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OZET

Anahtar Kelimeler: 2—(triflorometil)benzoik asit; FT-IR; H, 3C ve °F NMR; UV-
Vis ve floresans spektrumlari; NLO; TD/DFT hesaplamalar.

2- (triflorometil) benzoik asit (2-TFMBA) icin FT-IR, *H, 3C ve F NMR, UV-Vis
ve floresan spektrumlar1 kaydedildi. 2-TFMBA'mn optimize molekiiler geometrisi,
titresim frekanslar1, *H, 3C ve F GIAO-NMR kimyasal kaymalarin belirlemek igin
DFT//B3LYP/6-31++G(d,p)nin hesaplamalarindan yararlanildi. Titresim
frekanslarinin tespiti, VEDA progranu kullanilarak potansiyel enerji dagilinu (PED)
temelinde gerceklestirildi. Uyarilmis haldeki ortiilii/acik model ve gaz fazina dayah
etanol ve DMSO ¢oziiclilerde PCM (kutuplanabilir siireklilik modeli) ile TD-DFT/
B3LYP/6-31++G(d,p) hesaplamalar1 UV-Vis emme ve floresan emisyon dalga boylari
hesaplandi. UV-Vis ve emisyon spektrumu, etanol ve DMSO ¢6ziiclilerinde verildi ve
elektronik gecislere 6nemli katkilar1 elde edildi. Elektronik gegislerin saptanmasi igin
UV-Vis ve emisyon spektrumu, etanol ve DMSO ¢oziiciilerininde ¢ozdiiriilmesinin
biiyiik katkis1 oldu. Ek olarak, 2-TFMBA'nin NLO parametreleri (B, v ve x®) ve sinir
molekiiler orbital enerjileri, B3LYP/6-31++G(d,p) metodu kullanilarak hesaplandi. 2-
TFMBA'min NLO parametreleri, tipik NLO materyalleri olan para-Nitroaniline (pNA)
ve ire ile karsilastirildi. DMSO ve etanol ¢oziiciilerde 2-TFMBA'min polarizasyon
davranigint gézlemlemek i¢in kirilma indisi (n) Lorentz-Lorenz denklemi kullamlarak
hesaplandi. Molekiil i¢i ve hidrojen baglanma etkilesimlerini arastirmak igin NBO
hesaplamalar1 aym seviyede gerceklestirildi. Ozetlemek gerekirse, bilinen biyolojik
rol dikkate alindiginda, 2-TFMBA'min fotokimyasal 6zellikleri tartigilnustir.

viii



INVESTIGATION OF STRUCTURAL SPECTROSCOPIC AND
PHOTOPHYSICAL PROPERTIES OF 2- (TRIFLUOROMETHYL) BENZOIC
ACID MOLECULES BY EXPERIMENTAL AND THEORETICAL METHODS

SUMMARY

Keywords: 2—(trifloromethyl)benzoic acid; FT-IR; 'H, '*C and 'F NMR; UV-Vis and
fluorescence spectra; NLO; TD/DFT calculation.

FT-IR, 'H, *C and ""F NMR, UV-Vis and fluorescence spectra for 2—
(trifloromethyl)benzoic acid (2-TFMBA) were recorded. DFT//B3LYP/6—
31++G(d,p) calculations were used to determine optimized molecular geometry,
vibrational frequencies, 'H, '*C and °F GIAO-NMR chemical shifts of 2-TFMBA.
The detail assignments of vibrational frequencies were carried out on the basis of
potential energy distribution (PED) using VEDA program. TD—DFT/B3LYP/6—
31++G(d,p) calculations with the PCM (polarizable continuum model) in ethanol and
DMSO solvents based on implicit/explicit model and gas phase in the excited state
were employed to investigate UV—Vis absorption and fluorescence emission
wavelengths. The UV—Vis and emission spectra were given in ethanol and DMSO
solvents, and the major contributions to the electronic transitions were obtained. In
addition, the NLO parameters (B, y and x®) and frontier molecular orbital energies of
2—TFMBA were calculated using B3LYP/6-31++G(d,p) level. The NLO parameters
of 2-TFMBA were compared with that of para—Nitroaniline (pNA) and urea which
are typical NLO materials. The refractive index (n) is calculated by using the
Lorentz—Lorenz equation to observe polarization behavior of 2-TFMBA in DMSO
and ethanol solvents. In order to investigate intramolecular and hydrogen bonding
interactions, NBO calculations were also performed by the same level. To sum up,
considering the well-known biological role, photochemical properties of 2-TFMBA
were discussed.
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BOLUM 1. GIiRiS

Benzoik asit organik kimyamin gelisiminde ilk elde edilen bilesiklerden biridir [1].
Benzoik asit oda sartlarinda renksiz, kati, kristal ya da toz halde bulunur. Erime noktasi
122,13° C ve kaynama noktas1 249° C’dir [2]. Benzoik asidin dogal olarak meyve,
sebze ve siitte bulundugu bilinmektedir. Mayalanma ve kiiflenme olaylarimin yan
iirtinii olarak da elde edilebilir. Gida, boya, ilag, kimya, tibbi malzeme, tekstil,
kozmetik ve tarim ilaglar1 sektorlerinde sikga kullamlmaktadir. Tibbi etkileri iizerine

bir¢ok ¢alisma vardir [2-5].

Bu tez ¢calismasinda incelenecek molekiil literatiirde benzoik asitin halojelenmis tiirevi
olan 2—(Triflorometil)benzoik asit (CgHsF302) molekiiliidiir. Bu molekiil literatiirde
a,0,0-Trifloro-o-toluik asit ve 2-Karboksibenzotriflorit gibi kimyasal isimlerde de
bilinmektedir. Gegis metallerinin ¢esitliligine ve periyodik tablonun elementlerine
bagli benzoik asit (CeHsCOOH) koordinasyon kimyasinda nétr veya anyonik bir
ligand olarak mono- veya bidentat bagli ligand olarak kullanmilmaktadir [6,7].
Triflorometil igeren C—F bagi, organoflorinlerdeki bir fonksiyonel gruptur. Organik
bilesiklerin bazikligini azaltmak veya ayirici solvasyon 6zelliklerini gostermek igin,
florun ve klorun elektronegatiflikleri arasinda onemli bir elektronegatiflik gdsteren
triflorometil grubu kullanilmugtir [8]. Bu ligantin farmakolojik degerlendirmesi
1928'de Lehmann tarafindan baslatildi ve 1940'larin ortalarinda daha yogun hale geldi.
Son yillarda, bu grubun belirli tibbi ilaglara ayrica abiyotik olarak sentezlenmis dogal
florokarbon bazli bilesiklere dahil edildigi bilinmektedir [9-13]. Lehmann,
kurbagalarin merkezi sinir sistemini etkileyen farkli benzotriflorit tiirevlerini rapor
etti. Ayrica, m-nitrobenzotrifloriir ve m-triflorometilbenzoik asit potansiyel uyarici
olarak kullanilmis iken m-aminobenzotrifloridin narkotik etkileri hizl1 baslangigli ve
uzun siireli aktivite ile karakterize bir depresan oldugu bulundu. Benzoik asit ve
tiirevlerinin 6nemi, triflorometil grubunu igeren bir dizi farkli yapimin son zamanlarda

ortaya ¢ikmasi agisindan daha belirgin hale gelmistir [14—22]. Fiziksel ve farmasotik



ozelliklerinin yam sira sanayi, tibbi ve tarimda kullamlan biyolojik olarak aktif
organoflor bilesiklerinin sentezi, malzeme bilimleri ve tibbi kimyada cok dikkat
cekmektedir [23—30]. Bu bilesiklerin tasarim ve sentezindeki ilerlemeyi g6z Oniine
alirsak, son yillarda malzeme fizigi, kimya, miithendislik disiplinlerinde deneysel ve
kuramsal ¢alismalar cazip hale gelmistir [31-37]. Bu baglamda, 2-TFMBA'min
fotokimyasal ve fiziksel 6zellikleri lizerine daha fazla arastirma yapilmasina yardimci
olmak i¢in DFT (B3LYP) hesaplamalar1 yapilmistir [38—43]. XRD c¢aligsmasi disinda
2-TFMBA ile ilgili bugiine kadar deneysel ve teorik bir c¢alisma yoktur. Bu
arastirmalar, kapsamli molekiiler analiz, 2-TFMBA ve tiirevleri i¢in gelecek

caligmalara bir temel saglamak agisindan yararlidir.

Bu tez ¢alismasinda 2-Triflorometil benzoik asit bilesigin (% 98) ve 6l¢iim i¢in alinan
maddeler yeniden sentezleme yapilmadan kullamlmustir. 2-TFMBA molekiiliiniin
titresim Ozellikleri i¢in FT-IR spektrumu, elektronik gegisler ve yiik transferi
etkilesimleri i¢in UV-Vis spektrumlar1 kaydedilmistir. Molekiiliin fotofiziksel
ozelliklerinin ortaya ¢ikarilabilmesi i¢in floresans emisyon spektrumu kaydedilmistir.
Molekiiliin deneysel olarak detayl1 analizinden elde edilen taban durumundaki yapisal
ozelliklerin (geometrik parametreler, toplam enerji, dipol moment) kuramsal analizde
sinanmak {izere hibrit DFT metodu olan B3LYP kullanilmis, gaz fazinda, etanol ve
DMSO c¢oziiciilerde elde edilmistir. Elde edilen degerler Betz ve Gerber tarafindan
daha once calisilan tek kristal yapis1 parametreleri ile karsilagtirildi. Aym yontemle
yine titresim frekanslar1 hesaplandi deneysel olarak elde edilmis sonuglarla
karsilastirildi. DFT metodunun zamana bagli hali (TD-DFT) yontemi ile ortiilii/acik
¢oziicli modelde etanol ve DMSO ¢oziiciilerde detayli olarak spektrum elde edildi. Bu
degerlerle DFT ile elde edilen sonuglar kiyaslanmistir. Molekiiliin deneysel verileri ile
Hibrit DFT metodunun verilerinin gecerliligi test edilmigtir. Yine molekiiliin sinir
orbitallerindeki HOMO (En yiiksek enerjili isgal edilmis molekiiler orbital) ve LUMO
(En diisiik enerjili isgal edilmemis molekiiler orbital) icin enerji degerleri
hesaplanmigtir. Bundan faydalanarak HOMO-LUMO aralig, kimyasal sertlik,
yumusaklik ve kimyasal reaktiflik gibi kuantum kimyasinda kullamlan degerleri
hesaplanmistir. Molekiiliin kutuplanabilirlik ve yiik transferi hakkinda sonuglara
ulagilmigtir. SWizard programu kullamilarak molekiiler orbitallerden elektronik



gecislere katkilar1 ortaya ¢ikarilmistir. Molekiil i¢i etkilesimleri ile ilgili optimize
yapilarda dogal bag orbitali (NBO) analizi yapildi. Molekiil i¢i baglar, yiik transferi ve
konjugatif etkilesimlerin yam sira oksijen ve flor atomlarindaki eslesmemis elektronlar
arasindaki etkilesim enerjileri ortaya ¢ikarilmigtir. Molekiiler elektrostatik potansiyel
(MEP) ve elektrostatik potansiyel (ESP) yiizeyleri DFT metoduyla modellenmistir.
Elde edilen modellemelerden olusan haritalar 2-TFMBA molekiiliiniin negatif ve
pozitif reaktif bolgelerinin yani sira hidrojen bag etkilesimleri gorsel olarak
olusturulmustur.

Bu tez calismasinin son asamasinda, molekiiliin mikroskobik 2. ve 3. mertebeden
dogrusal olmayan optik parametrelerinin kuramsal olarak incelenmesi, n-elektron
delokalize etkisi, yiik transferi ve substitute vb. faktdrlerin bu NLO (Lineer olmayan

optik 6zelliklerinin) parametreleri ile iligkisi incelenmistir.



BOLUM 2. DENEYSEL VE KURAMSAL YONTEMLER

2.1. Elektromanyetik Spektrum ve Bolgeleri

Elektromanyetik dalgalar en kisa anlamuyla elekirik yiiklerinin ivmeli hareketinden
kaynaklamr. Elektrik ve manyetik alan bilesenleri vardir. Bu alanlar yayilma
dogrultusuna ve birbirlerine dik olarak boslukta yaklasik 3x10° kmy/s hizla yayilirlar.
Dalgalarin anlik siddetiyle zaman arasinda siniizoidal bir iliski vardir.
Elektromanyetik dalgalar1 simflandirmak istersek frekans, dalga boyu, hiz, genlik ve
tagidiklar1 enerjileri goz Oniine alinir. Elektromanyetik dalgalar incelendiginde hem
dalga hem de tanecik etkisi gosterir. Girigim, kirtmim ve yansima gibi olaylarda dalga
ozelligi ile rahatlikla agiklamrken; emisyon (yayilim), absorpsiyon (sogurma) gibi
olaylarda ise tanecik modeli ile agiklanabilir. Modern yaklagimda ise artik
elektromanyetik 1s1mimin sonsuz kiigiik parcaciga etki eden enerji paket¢igi oldugu
kabul edilmektedir. Elektromanyetik dalgalar tagidiklar1 enerjiye gore simiflandirilacak
olursa Sekil 2.1. deki gibi bir ayrim ortaya ¢ikarilabilir [45].

Gorllebilir Ik
700nm 600nm 500nm 400nm

Radyo Dalgalan Mikrodalga Kiziltesi Ultraviyole X-Ray Gamma

€— UZUN DALGA BOYU (metre) KISA =—>

| I I | P r 1 1 & 1 1T 1T
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Sekil 2.1. Elektromanyetik Spektrum [44].



Enerjisi en azdan en ¢oga dogru: Radyo dalgalari, mikrodalgalar, kizilotesi(infrared),
goriiniir 151k, mordtesi (Ultraviyole), X 1sinlar1 ve gama 1sinlar1 seklinde siralanabilir.
Enerjileri farkli olan bu dalgalarin madde ile etkilesmeleri de farkli olmaktadir.
Spektroskopik yontemlerde molekiillerin enerji oranlarina uygun elektromanyetik

dalga kullanilarak yapis1 aydinlatilabilir.

Elektromanyetik alan bolgeleri ve spektroskopi yontemlerini bir tablo haline getirmek
istersek asagidaki gibi bir sonuca ulasiriz [45].

Tablo 2.1. Elektromanyetik spektrumun bolgeleri [45].

Bolge Spektroskopi Frekans (Hz) Dalga boyu (A)
Radyo frekans NMR, NQR 3x106-3x10% 10m—100 cm
Molekiiler donme enerji gegisleri ESR, molekiiler dosnme  3x103-3x10'>2 100cm—100pm

Kirmizi alt1 Molekiiler donme, 3x1012-3x10" 100pwm—1pm
molekiiler titresim

Goriiniir bolge ve mor 6tesi Elektronik gegisler, 3x10'4-3x10% 1 pm— 10 nm
(dis kabuk elektronu)

X-Isinlar1 Elektronik gegisler 3x1016-3x10"® 10 m — 100 pm

(i¢ kabuk elektronlar1)
v (Gama) 1g1nlart Niikleer gegisler 3x1018-3x10% 100 pm — 0,1 pm

2.1.1. NMR Spektroskopisi

Atomun yapist ile ilgili agiklamalarda ¢ogu zaman elektronun g¢ekirdek ¢evresindeki
doniis hareketi bahse konu olur. Bunun yaninda kendi ekseni etrafinda da doniis (spin)
hareketi yapmaktadir. Ayrica cekirdekteki protonlar da kendi eksenlerinde doniis
hareketleri yapmaktadirlar. Proton ve notron sayilar1 ¢ift sayr olan ¢ekirdeklerde net
cekirdek spini yoktur. Bunun disinda 'H, C, N, °F, ®*P gibi atomlarda yiikler,
tamsayilt ya da yarim degerlerde spine sahip olurlar. Bu doniis hareketleri yiiklerin
elektrik alam yamnda manyetik alan olusturmalarina da sebep olmaktadir. Atomlar
manyetik alan i¢ine konur ve manyetik alamn degeri diizgiin olarak artirilirken belli
degerlere gelindiginde, ¢ekirdegin enerjisine esdeger, radyo frekans bolgesine ait bir

fotonla uyarilma sirasinda foton absorblamir. Bu absorblanan fotonun enerji degeri



dedekte edilir. Dedekte edilen numunede hidrojen atomu olup olmadig, varsa
miktarini, tespit etmek 'H-NMR yontemiyle miimkiin olmaktadir. Kimyasal cevre
olarak farkli olan molekiillerin etkilesmeye girdigi RF fotonu ile farkli manyetik alan
degerlerinde rezonansa ge¢mesine “kimyasal kayma” denir. Buraya kadar sadece
cekirdek ile dis manyetik alan etkilesmesinden bahsettik. Elektronlarin etkisini de
dahil etmek gerekir. Elektron bulutu iginde kalan ¢ekirdek, elektronlarin olusturdugu
manyetik alan sebebiyle dis manyetik alanin etkisini daha az hisseder. Ciinki
elektronun olusturdugu manyetik alan dis manyetik alana ters yondedir. Buna
“perdeleme etkisi” denir. Bu etki elektron yogunluguna baghidir ve o ile gosterilen

perdeleme sabiti ile gosterilir [47].

esitligi ile ifade edilen H manyetik alan dis manyetik alamin ¢ kati kadarlik kismm
cekirdek tarafindan hissedilememektedir. NMR cihazinin manyetik alan degeri
degistirildiginde C-H ve O-H yapilar1 farkli degerlerde rezonansa girmektedir. Dis
manyetik alanin degeri ne kadar fazla olursa fark da o kadar artacaktir. Bu fark cihazin
calisma frekansina boliiniip 10° ile c¢arpilirsa tiim cihazlar i¢in bulunabilen ve
degismeyen sabit bir kimyasal kayma formiiliine ulasilmis olur [47]. Giinliik
uygulamalarda organik bilesiklerde protonlarin kimyasal kayma degeri igin
(tetramethylsilane[(CH3)4Si](TMS)) referans  alinmustir.  Kimyasal tepkimeye
girmemesi, aym tipte 12 protonu olmasi ve tek pik degeri olmasi i¢ standart olarak

kullanilmasina sebep olmustur. TMS nin kimyasal kayma bagintisi;
Sornk, TMS = “RMECZTHS 5 106 ppm (2.2)

dir. TMS nin rezonans degerinin ¢ogu protonun rezonans degerinden oldukca yliksek

olmasi ciddi bir avantaj saglar [47].



2.1.2. Kirmiz1 alt1 (IR) spektroskopisi

Kirmuz1 alti spektroskopisi 6zellikle bir molekiildeki fonksiyonel gruplar1 tammlamak
icin kullamlir. Bu bolge spektrumu kendi i¢inde ii¢c bolgeye ayrilir.

a. Yakin kirmuzi-alti bolgesi: (dalga sayist 12000-4000 cm?) Molekiil
titresiminin {ist ton ve harmonikleri go6zlenir. Bu bolgede kiikiirt, su,
karbondioksit, disiik molekiil agirligina sahip hidrokarbonlar ve tarim
endiistrisi ile ilgili molekiiller incelenebilmektedir. Yakin infrared bolgede
yapilan bu Ol¢limler genellikle kati ve sivi numunelerin yansitma Ol¢iimleri

veya gazlarin gegirgenlik 6zelligine dayali yapilir.

b. Orta kirmuzi-alti bolgesi: (4000-200 cm?) Temel titresimler genellikle bu
bolgeye karsilik gelir. Bu sebeple kirmuzi-alti spektroskopisinde en ¢ok
kullanilan bolgedir. Orta Kirmizi-alti absorpsiyon ve yansima spektrometre,
organik ve biyokimyasal maddelerin yapilarimin aydinlatilmasinda 6nemli yer

tutar.

c. Uzak kirmizi-alti bolgesi: (200-10 cm) Agir atomlarin titresim frekanslarinin
ve orgii titresimlerinin incelendigi bolgeye karsilik gelen bolge, metal ametal
baglarimt  igerdig ic¢in Ozellikle anorganik bilesiklerin  yapilarinin

aydmlatilmasi agisindan 6nemlidir [48].

Bir madde kirmizi alti bolgesinde foton sogurursa maddeyi olusturan molekiillerin
titresim enerji seviyelerinde bir uyarilma meydana gelir. Bu sogurulma durumunun

klasik ve kuantum mekanik agidan a¢iklamasi yapilabilir.
Klasik Yaklagim
Kirmuz1 alt1 (IR) spektroskopisinde incelenen maddenin IR 1sinlarla uyarilir. Bu olayin

sonucunda molekiiliin sistem frekansina esit frekansindaki 1s1ma sogurulur. Molekiile

ait elektriksel dipol moment " niin kartezyen koordinatlarda incelenirse [, iy,



I, olmak iizere ii¢ bileseni oldugu goriiliir. Molekiil, tizerine diisen v frekans 151m
sogurdugunda, molekiilin g elektriksel dipol momenti veya dipol momentinin
bilesenlerinin en az biri bu frekansla titresecektir. Bu titresim ise spektrumun kirmizi

alt1 bolgesine diiser [49].

Molekiiliin dipol momenti basit harmonik yaklagimina gore, Q titresim normal
koordinatinin bir fonksiyonu olarak denge konumu etrafinda Taylor serisine

acildiginda;

IQx

i=fo+ T{(50) 0 )+3 Tel(7E) o)+ (23)

seklinde ifade edilir. Kiigtik genlikli salimmlar i¢in Q, ’nin birinci dereceden terimini

alip, yiiksek dereceden olan terimler ihmal edilirse;

=1+ Z{(a ﬁ)o } 0, (2.4)

20k
sekline dontisiir. Klasik teoriye gore titresimin aktif olabilme sartt molekiiliin dipol

momentinin veya bilesenlerinden en az birinin degisiminin sifirdan farkli olmasidir
[49].

0 i .
(o) %0 (=xyz) (2.5)

Kuantum Mekaniksel Yaklagim
Kuantum mekanigine gdre n ve m gibi iki titresim enerji diizeyi ™ ve (™ olan iki

dalga fonksiyonuyla belirlendiginde 77,,, ge¢is dipol momentinin ya da

bilesenlerinden en az birinin sifirdan farkli olmas1 durumunda gecis gergeklesir,

Bom =[O TYMdr 0 (26)



olmalidir. Buradaki dr, hacim elemam, %™ n. uyarilnus enerji seviyesindeki
molekiiliin titresim dalga fonksiyonu, ¥ taban enerji seviyesindeki molekiiliin
titresim dalga fonksiyonu, u ise elektriksel dipol moment operatoriidiir.

(Denklem 2.4), (2.6.) da yerine yazilirsa;

T = [P dr+ T () [p® Q™| @7

esitligi elde edilir. ™ ve (™ terimleri ortogonaldir ve yalmzca m # n durumu icin
denklem sifirlanmir. Bu durumdan dolayi alt titresimsel enerji diizeyinden iist titresimsel

enerji diizeyine gecis sarti;

Hom = (Gor) JH® Q™ (28)

IQx

olarak verilir. Tabandan uyarilmus enerji diizeyine gegis olasiligi ise |, |? ile
orantilidir. Molekiiliin elektriksel dipol momentindeki degisimin sifirdan farkli olmasi

durumunda, titresim kirmiz1 alti spektrumunda gézlenebilir [49].

Hintli bilim adamu C.V. Raman tarafindan kirmizi-altt spektrometresinin
tamamlayicisi olan spektroskopi yontemi olan “Raman spektrometresi” kullanilmaya
baslanmistir. Raman spektrometresinde 15181 geciren bir numune iizerine molekiillerin
soguramayacagi bir frekansta yani gegirgen oldugu bolgede (bu bolge goriiniir 151k ya
da Ultraviyole bolgeye karsilik gelir) vo frekansli gliglii bir lazer 15181 gonderilir. Isigin
bir kismu 6rnegi geger bir kismu sacgilir ve sagilim gozlenir. Sagilan 15181n bir kisnu
Vo frekansina bir kismu da vot vyt frekansina sahip olmaktadir. Buradaki vozx viit
frekans1 molekiile ait karakteristik bir degerdir. Bu sag¢ilimdaki 1simin kiiclik bir
kismunin dalga boyu, gelen 1sinkinden farkli oldugu ve dalga boyundaki kaymalarin
sacilmaya sebep olan molekiillerin kimyasal yapisina baglidir. Bu sebeple Raman

spektroskopisi kirmiz1 6tesi spektroskopisinin tamamlayicisi olarak islev goriir [45].
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2.1.2.1. Fourier Transform IR Spektrometresi (FT-IR)

Kirmizi-altt spektroskopisinin 6zel bir yontemi olan bu spektroskopi ¢alismasinda
monokromatorler kullanilmaz. Isik kaynagindan gelen tiim frekanslarin 6rnek ile ayni
anda etkilesmesi saglamir ve tiim frekanslar1 igeren bu bilgilerin zamanla degisimi
izlenir. Bu tiir uygulamalarda spektrum, frekans 6l¢egi yerine, zaman 6lgeginden elde
edilir. FT-IR spektroskopisi temel olarak radyasyon kaynagi, interferometre ve
detektorden ibarettir. Genelde Michelson interferometresi kullanilir [50].

Kaynak tarafindan yayilan radyasyon, 151k yaricidan gecip iki fakli aynadan yansir,
yapici ya da yikict girisim olur. Yol farki dalga boyunun tam katlar1 kadar olursa yapici
yani parlak sagak, yol farki dalga boyunun yarim katlar1 kadar ise yikici yani karanlik
sacak goriiniir. Aynalardan birinin uzaklig degistirilince radyasyon siddetinde olan
degisim detektor tarafindan algilamr. Kaynak vive v» olan iki farkli monokromatik
dalga yayar. Aynalar tarafindan gergeklestirilen girisim olayr vi ve 12 nin farkli olmasi
ile daha karmasik hale gelecektir. Aym zamanda aynamin hareket etmesi de siddet
dalgalanmalar1 daha karmasik hale getirir. Bu durum ise matematiksel Fourier
doniistimleri ile basitlestirilir. Burada aynamn zamana karsi hareketli ¢ok-kanalli
bilgisayar ile detektor sinyalinin toplamaya baslar. Zaman olg¢eginde elde edilen
bilgiler interferogram adim alir. Interferogram sogurma spektrumunun Fourier
doniisiimiidiir. Ol¢iim aletinin bilgisayar1 ters Fourier doniisiimii yaparak zaman
Olceginde alinan bilgileri frekans 6lgegindeki bilgilere doniistiiriir. Boylece alisilan
tiirdeki sogurma spektrumu elde edilmis olur. Bilgisayarin bir bagka rolii de zaman
Olcegindeki spektrumu bircok kez elde etmek, bu bilgiyi belleginde biriktirmek ve
boylece toplam sinyalin elektronik giiriiltiiden bagimsiz sekilde Ol¢ilimiinii
saglamaktir. Fourier doniisiim spektrometrenin bir baska biiyiik avantaji ¢ok hizli
sonug vermesidir. Hizl1 olabilmesi i¢in 6l¢iim aletlerinde piezo elektrik detektorler

kullanilir [45].
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2.1.3. UV-Vis spektroskopisi

Bu spektroskopi tiirli atom veya molekiilllerde dis kabuktaki elektronlarin
uyarilmasiyla elektronik gecislere sebep olmasi ile ilgilidir. Bu bdlge elektronik
spektroskopi bolgesi adi ile de amlir.

UV-Vis spektroskopisi 160-780 nm dalga boylar1 arasinda monokromatik ve Ip
siddetinde olan bir 151k, kalinlig1 b olan bir hiicrede bulunan ¢6zeltideki herhangi bir
molekiil tarafindan sogurulmasi ile siddet azalir ve I olarak hiicreyi terk eder. Bu
spektroskopi hiicredeki ¢ozeltinin gegirgenliginin (T) veya sogurmanin (A) 6l¢limiine
dayamr. UV-Vis spektroskopisi ¢ok sayida organik ve inorganik bilesiklerin
analizinde kullamlmaktadir. Molekiilerin dalga boyundaki 1simanin sogurulmasi

sonucu ortaya ¢ikan azalma Beer-Lambert esitligi ile verilir.
A =log (170) = ebc (2.9)

Burada, A: Sogurma, &: Molar sogurma katsayisi (L/mol.cm), c¢: Molar derisim,
b: Hiicrenin kalinlig1. Hiicreyi terk eden ve giren 151k siddetleri arasindaki gecirgenlik;

T =1 =10 (2.10)

0

Bu spektroskopide maddenin sogurdugu enerji, yapisinda bulunan bir elektronu bir iist
enerji seviyesine ¢ikardigindan dolayr mordtesi ve goriiniir bolge spektroskopisine
elektronik spektroskopi de denir. Bir elektronu uyaracak enerjiye sahip UV-Vis 1s1m
molekiil tarafindan soguruldugunda UV-Vis cihazi yardimiyla bir spektrum haline
dontistiiriiliir. Bu elektronik uyarilma esnasinda titresim ve donme enerji seviyelerine
de bir uyarma olusmasindan dolay1 dalga boyuna kars1 sogurma siddeti olarak ¢izilen
spektrumlar ¢izgi seklinde olmayip sogurma ¢izgisi genisleyerek sogurma bandina
doniisiir. Molekiillerde bulunan elektronlar bulunduklar1 orbitallere gore farkli ¢ekim
kuvvetleri etkisi altinda kalir. Atom gruplarinda sogurma yapan degerlik elektronlari

ti¢ tip gecis yapar [51].
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Elektronik gecisler UV bolgesinde m, 6 ve n orbitalleri arasinda ortaya ¢ikan yliksek
enerjili gecislerdir. Organik molekiillerde o ve m bag gecisleri olusturan atomik
orbitaller 6* ve n* karsi bag orbitallerini de olusturur. Bag yapmayan orbitaldeki
elektronlar n elektronu olarak adlandirilir ve bag yapmadiklarindan dolayr kars1 bag
orbitaline sahip degillerdir. Organik molekiillerde dort tiir elektronik gegis olasidir;

a. o—o* gegisler: UV-Vis bolge spektrumunda gozlenmez ve diger elektronik

gecislere gore gereken enerji oldukea yiiksektir.

b. n—o* gecisler: Ortaklanmamus elektron ¢iftleri igeren bilesiklerde g6zlenir.
Genelde 6—0c* gegislerinden daha az enerji gerektirir ve sogurma piklerinin

cogu 150-250 nm araligindaki bolgede yer alir.

C. n—on* n—on* gecisler: 200-700 nm arasindaki spektral bolgede absorpsiyon
yaptiklarindan UV—Vis bolge spektroskopisinde en ¢ok karsilasilan gecgislerdir.
Bu gegisler n* orbitallerini igerdiginden dolayr doymamus fonksiyonel grup

igeren organik bilesiklerde gozlenir.

d-d gecisleri; koordinasyon komplekslerinde d ve f orbitalleri arasinda gozlenir,
atomdan atoma elektron gecisi s6z konusu degildir. d-d gecisleri elektromanyetik
spektrumun yakin IR, UV—Vis bolgesinde gerceklesir. Metalin d orbitalindeki bir
elektron aym metalin diger bir d orbitaline ge¢cmesi durumudur. Genelde yasakli

gecislerdir bu nedenle 151k sogurmast zayiftir.

Yik aktarim gecisleri; Bu gecislerde elektron ligand orbitali olan bir molekiil
orbitalinden metal orbitali karakterinde olan diger bir molekiil orbitaline (veya tersine)
geemesidir. Bu ge¢is sonucunda atomlarin baslangic ve son hallerindeki yiiklerde
onemli degisiklik olur. Bu tiir gegislerin bilyiik ¢ogunlugu izinli gecisler oldugundan
dolay1 olasilig1 fazladir ve 151k sogurmasi ¢ok siddetlidir [49].
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2.1.4. Floresans ve Fosforesans

Floresans ve fosforesansin temelini anlamak icin singlet ve triplet enerji diizeyinin
bilinmesi 0nemlidir. Bir molekiile ait tim elektronlarin spinleri ¢iftlenmis ise bu
molekiil singlet elektronik duruma sahiptir denilir. Molekiildeki elektronlardan
birisinin daha yiiksek enerjilere uyarilmis halde bulunmasi durumunda ise singlet ve
triplet enerji durumlar1 olusacaktir. Uyarilmis singlet durumda iist seviyeye ¢ikan
elektronun spini taban seviyede bulunan elektronun spini ile ¢ifilenme durumundadir.
Uyarilmus triplet durumda ise taban seviyedeki elektronun spini ile uyarilmis durumda

bulunan elektronun spini ¢iftlenmemis durumda yani birbirine paralel sekilde

e B
N S T

Taban tekli Uyarilmig tekli Uyariimig {ichi

yerlesmistir [45].

(Temel singlet hal) (Uyarimss Singlet Hal) (Uyarimis Triplet Hal)
Sekil 2.2. Uyarilmis Tekli ve tiglii durumlar [45].

25+1=1 ise bu bir tekli (Singlet) durumdur.

2S+1=3 ise bu bir t¢lii (Triplet) durumdur.

Bir madde iizerine uygun frekansli elektromanyetik dalga gonderildiginde bu
etkilesme sonucunda taban durumda bulunan elektronlar bir {ist seviye olan ilk
uyarilmis elektronik seviyeye ¢ikarlar. Bu kararsiz uyarilmis elektronik seviyeleri

birgok titresimsel enerji seviyelerine sahiptir [45].
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Sekil 2.3. Fotoliminesans madde i¢in kismen enerji diyagramu [45].

Molekiil enerji seviyeleri i¢inde uyarilmus halde bulunan elektronlar 1.uyarilnus
elektronik duruma gelirler. Bu uyarilmuig S» seviyesi ic¢inde titresimsel durulma
sonucunda bu seviyenin taban titresimsel seviyesine kadar inerler. Buradan ig
doniisiim sayesinde diger uyarilmis enerji seviyesi olan Si enerji diizeyine gecis
yaparlar. Bu S; enerji seviyesi i¢inde titresimsel durulmaya ugrayarak taban enerji
seviyesine inerek buradan elektronik 151ma yapmak suretiyle So taban enerji diizeyine
yaptiklar1 gecise floresans isima denir. Floresans 1sima olayr aym c¢okluga sahip
durumlar arasinda olusan izinli elektronik gegislerdir. Floresans gecisleri sogurma

olaymin tersi gibi diisiinmek miimkiindiir [45].

Fosforesans gecisinde So — S — Si gegisleri izinli gegisler olduklarindan molekiil
enerji seviyeleri i¢inde elektronlar dncelikle bu yolu izlerler. Ancak elektriksel dipol
etkilesmeli, 1s1mal1 gecislerde ST gecisi yasaktir. Bu nedenle Si enerji diizeyinden
T1 enerji diizeyine gecgisler 1s1masiz olarak gergeklesir. Bu yolla T; enerji diizeyine
gelen elektronlar T«<>S gecisi yasak oldugundan S taban enerji diizeyine uzun siire
inemez. Uyarilmis halde bulunan elektronlarda floresansin 1g1ma omrii = 10°-10° s
olmasina karsin fosforesansin 1s1ma dmrii 10° s kadar uzar. Elektriksel dipol gegisi

yasak olmasimna ragmen manyetik dipol veya elektrik kuadrupol gecisleri
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yasaklanmamus olabilir. Bu yasak olmayan gegislerden birini ger¢eklestirerek foton
salarak T1 enerji seviyesinden Sy taban enerji diizeyine inmesiyle fosforesans fotonu

yayinlanmus olur [45].

Iletim: Bir kati madde {izerine elektromanyetik dalga gonderildiginde madde
igerisinde bulunan tanecikler hareket etmeye baslar. Bu hareketlenme taneciklerin
birbirine carpmalarina ve enerjilerinin bir kismumn diger tanecige aktarilmasina neden
olur. Bu yolla madde i¢inde enerji iletimi gerceklesmis olur. Elektromanyetik dalganin
goriiniir 151k kismini tamamen gegiren maddelere transparent, yari gecirgen maddelere

translusent, gecirmeyen maddelere ise opak maddeler olarak adlandirilir [52] .

2.1.4.1. Franck-Condon Tlkesi

Bir elektronik geciste titresim, kuantum sayisinda da bir degisiklige eslik ediyorsa
Franck-Condon ilkesi, molekiiler spektrumda bandlarin siddeti hakkinda yardimci
olur. Bu ilke, molekiiliin bir titresim olusturabilmesi i¢in gereken zamanin (102 s)
elektronik gecis icin gerekecek zamandan (107°s) ¢ok daha uzun oldugunu, yani
elektronik ge¢is sirasinda ¢ekirdekler yerlerini ve kinetik enerjilerini degistirmezler.

Gegis dipol momenti
tm = [ W& Vi Wisn 108 Wi Yaisn dT (2.11)
seklindedir. Donme ile ilgili integral ayrilabilir. Dipol momenti iki terimin toplam

bigiminde yazilabilir, yani, elektronlarin ve ¢ekirdeklerin dipol momentleri toplanu

olarak

W= e + iy (2.12)

yazilabilir. (Denklem 2.11) de yerine yazilarsa;

Upm = flpé*.ue é’dfeflpgt. lpgt.d‘fn + f Yo' Y dr, flpgt .unlpgt. dr, (2.13)



16

olur. ikinci terim sifir olur, ciinkii ¥, ve . terimleri ortonormaldir: Verilen bir
elektronik gecis iin [ 2", s dz, terimi bir sabittir, bdylece gegisin siddeti ile ilgili

sadece Franck-Condon terimi;

o« [ Pz Yrie dTn (2.14)

kalir. Bu integral, elektronik gecisin siddeti i¢in bir ol¢iidiir. Gegis ne kadar biiyiik
veya kiiglikse siddette o kadar biiyiik ya da kiiglik olur. Demek ki (Denklem 2.14)’de
verilen integral, taban durumu ve uyarilmus durumun dalga fonksiyonlarimin aym

simetride olmasinin bir 6l¢iistidiir [50].

2.2. Kuramsal Yontemler

2.2.1. Temel bilgiler

Kuantum teorisinin zaman i¢inde ilerlemesi ile kuantum ilkeleri, atom ve molekiiller
tizerinde uygulanmaya baglanmistir. Kuantum mekanigi ile bir molekiil sisteminin
enerjisini ve diger 6zelliklerini anlamak icin, bu sisteme ait Schrodinger denkleminin

¢oziilmesi gereklidir. Schrodinger denkleminin en basit ifadesi

Ry =EyP (2.15)

seklindedir. Schrodinger denklemi ise bize yalnizca Hidrojen atomu i¢in tam ¢dziim
sunabilmekte, ¢ok elektronlu atomlar ya da ¢ok parcacikli yapilar i¢in tam ¢dziim
yapilamamaktadir. Bu sebeple ¢ok elektron igeren ya da ¢ok atom barindiran yapilar
igin Schrédinger denkleminin ¢dziimii i¢cin matematiksel yaklasimlar kullanilarak
yaklasik ¢6ziim metotlar1 gelistirilmistir. Dogaldir ki bu sekilde sunulan ¢oziimlerde
bazt farkliliklar vardir. Bu farkliliklar yapilan matematiksel yaklagimlardan
kaynaklanmaktadir. Bu yaklasiklik metotlarindan bazilar1 sunlardir;

a. Molekiler mekanik metotlar
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b. Elektronik yapi metotlari

Elektronik yap1 metotlar1 da kendi i¢inde iki baslikta incelenebilir.

a. Yari-deneysel ( Semi-empirical) metotlar,

b. Ab initio molekiiler orbital metotlari

Ab initio metotlar, yar1 deneysel yOntemlerin tersine hesaplamalar i¢in kuantum
mekaniginin temel biiyiikliikleri olan 151k hiz1, Planck sabiti, elektronlarin kiitlesi gibi
temel fizik sabitlerini kullandig1 i¢in deneysel degerlere ihtiyag duymaz. HF teorisi ab
initio yontemlerde elektron korelasyonlar1 ihmal edilmeyip yalmz ortalama deger
olarak hesaba katilmaktadir. Boylelikle her elektron icin ortalama bir elektron
yogunlugu goz Oniine alinarak degerlendirilir. Bu yaklasim HF hesaplamalarimn bazi
sistemler i¢in daha az dogrulukla sonuglanmasina sebep olmaktadir. Yar1 deneysel
metotlar ve ab initio yontemleri, hesaplama maliyetleri (hiz ve zaman) ve sonuglarin
dogruluklar1 bakimindan biiylik farkliliklar gosterirler. Yart deneysel yontemler ab
initio yontemlere gore daha hizli sonug verir ve iyi parametreleri olan sistemlerde
kabul edilebilir diizeyde yaklagimlar sunar. Ab initio yontemler hesaplama maliyetleri
bakimindan yar1 deneysel yontemlere gore dezavantajli olmasina ragmen incelenen
bir¢ok sistem i¢in yiiksek kaliteli yaklasimlar sunarlar. Giiniimiizde kullanilan ab
initio yontemleri ile yiizlerce atomdan olusan ¢ok karmasik yapilarin bile ¢esitli

ozelliklerinin hesaplanmasi, donamimli bilgisayarlar ile kisa siirede gerceklestirile-
bilmektedir [52].
Ab initio metotlardan biri yogunluk fonksiyon teorisidir.

2.2.2. Yogunluk fonksiyon teorisi (DFT)

Eger enerjinin agik ifadesi molekiiler dalga fonksiyonu ¥ ye bagimli ise Hartree-Fock
(HF) modeli olarak bilinir. HF modeli korelasyon yani etkilesim enerjilerini dikkate

almaz. Eger enerji ifadesi elektron yogunlugu p (Elektron yogunlugu ) ya bagimli ise
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buna da yogunluk fonksiyonu modeli denir ve DTF ile gosterilir. Yogunluk fonksiyon
teorisi temel metot olarak, 1920 den bu yana kuantum mekanigi arastirmalarina
ozellikle Thomas-Fermi-Dirac modeli ve Slater’in 1950 deki kuantum kimyasindaki
temel calismalardan c¢ikarilir. DFT yaklagimi, elektron yogunlugunun genel
fonksiyonlar yoluyla elektron korelasyonu modellemesi stratejisine dayamr. Bu
metotla Hohenberg-Kohn‘un 1964’te tam olarak temel durum enerjisini ve
yogunlugunu belirleyerek essiz bir fonksiyonun varligindan bahsederek ifade ettigi
makalesine bor¢ludur. Bununla birlikte bu teori bu fonksiyonun olusmasinm saglamaz.
Kohn-Sham’in ¢aligmasi {izerine asagidaki, yaklasik fonksiyonlar, elektronik enerjiyi
birkag terime ayrilan mevcut DFT metotlar1 kullanarak yazilmistir [52].

E = ET + EV + E/ + EXC (2.16)
Yogunluk fonksiyonu teorisinde ii¢ temel kavram s6z konusudur.
a. Elektron yogunlugu, p = p (7), herhangi bir noktadaki elektron yogunlugu

b. Tekdiize elektron gazi modeli: p = p () Bir bolgedeki yiikk dagiliminin,
sisteme diizglin dagilmis n tane elektron ve sistemi normalize edilmis bir
modeldir. Klasik DFT modellerinde enerji ifadeleri elde edilirken elektron
dagilimimin V hacimli bir kiip i¢inde oldugu ve elektron yogunlugunun p = %
ile verildigi ve sistemde n, V — oo oldugu varsayim yapilmistir yani p = sabit

kabul edilmistir.

c. Fonksiyonel: Bagimsiz x degiskenine bagimli degiskenine fonksiyon denir ve
f(x) ile gosterilir. Bir f(x) bagimli ise bu bagimliliga fonksiyonel denir ve F[f]
ile gosterilir [52].

2.2.3. B3LYP Karma Yogunluk Fonksiyonu Teorisi

Enerji ifadesi 1 dalga fonksiyonu seklinde ifade edilen HF metodunda, korelasyon

enerjilerinin hesaplanamamasi sebebiyle, degis-tokus enerjisi iyi sonuglar veremez.
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Fakat HF metodunda kinetik enerji i¢in uygun bir hesaplama yapilmus olur. DFT
modelinde ise korelasyon enerji terimleri uyumlu bir bigimde hesaplanir ve degis tokus
enerji terimi i¢in iyi bir ifade bulunmasinda ragmen kinetik enerji i¢in uygun sonuglar
alinamaz. Bu durumda modellerin her ikisinin enerji ifadelerinin toplam elektronik
enerji ifadesinde kullamlmasi sonucunda karma modeller iiretilmistir ve bu modeller
toplam enerji, bag uzunluklari, iyonizasyon enerjileri gibi bir¢ok biiyiikliikleri saf
modellerden daha iyi hesaplanmaktadir [52].

Sik kullanilan baslica fonksiyoneller sunlardir;

Kinetik enerji fonksiyoneli: H28, TF27

Degis- tokus enerji fonksiyoneli: F30, D30, B88, PW91, PBE

Korelasyon enerji fonksiyoneli: LYP, VWN, PBE...

Bu karma modellerde enerji ifadeleri de farkli formlarda birlestirerek yeni enerji
ifadeleri elde edilir. Becke, degis-tokus ve korelasyon enerjisi i¢in asagidaki karma
modeli ortaya ¢ikartmistir. Bu modelin ifadesi asagidaki gibidir.

Efgrma = CurEflr + CorrEdr (2.17)
Burada C ler sabittir. Becke’ nin 6nerdigi karma modeller BLYP ve B3LYP dir. LYP
korelasyon enerjili ve ii¢ parametreli Becke karma metodu B3LYP dir. B3LYP

modelinin degis- tokus ve korelasyon enerjisi ;

Elg’(?}CLYP = EI{(DA + CO (EI{I(F + El)l(DA) + ClAEgSCS + EIEWN3 + Cl (EfYP - EIEWNB
(2.18)

ile verilir. Burada E,,; yerel degis- tokus enerjisini, Ex$;Becke88 degis- tokus
enerjisi, ES,n3; Vosko, Wilk ve Nusair korelasyon enerjisi, Cy, C; Ve C, katsayilari
deneysel degerlerden tiiretilmis sabitlerdir. Sabitlerin degerleri sirasi ile 0,2, 0,7 ve 0,8

dir. B3LYP modelinde bir molekiiliin toplam elektronik enerjisi;

Epsiyp = ET + EV + E/ + E £5,4p (2.19)
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ile verilir. Burada Egs;yp; B3LYP enerjisi, EV; cekirdek-elektron ya da ¢ekirdekler
aras1 itme potansiyel enerjisi, E/; elektron-elektron itme terimi, E £$,,p; B3LYP

degis-tokus ve korelasyon enerjisidir [52].
2.2.4. Temel setler

Ab-inito metotlar, deneysel verilere uygun parametreler olmadan Schrodinger
esitligini ¢ozerek bilgi elde etmeye calisir. Aslinda, bu metotlar, gizli bir bigimde
deneysel verilerden faydalanmaktadir. Birgok yaklagim metodu Schrdodinger esitligini
cozmek ve genelde bilinen deneysel verilere karsi sonucu kiyaslanan o6zel bir
problemin se¢imi i¢in kullamlir. Boylece deneysel veriler, direk giris hesaplama
yonteminden ziyade hesaplama modelinin se¢imi i¢in yol gosterir. Temel tiim ab initio
yontemlerinin iginde asil yaklagimlardan biri de temel setler girisidir [53]. Atom
yoriingelerinin matematiksel olarak ifadesine, temel set denir. Molekiillerin
atomlardan olugmalar1 ve aym cins atomlarin farkli molekiillerde benzer 6zellikler
gostermesi  sebebiyle molekiil yoriingelerinin, atom yoriingelerinin — aritmetik

toplamlar1 seklinde yazlabilir. O halde c; molekiil yoriingeleri, ¢p;’de atom

yoriingelerini géstermek tizere,

1,01' ] =1 Gji d)} (2'20)

bagintis1 yazilabilir. Burada molekiil yoriinge acilim katsayilari, atom ydriingeleri ise
temel fonksiyonlar olarak adlandirilir. Atom yoriingelerinin gosteriminde secilen
fonksiyonlar (@ (T, 6,(]))) olup genellikle kiiresel harmoniklerin (Y, (6, ¢))
kombinasyonlar1 (R, (1)) den olusur [54].

Uyarilmis ve iyonik molekiillerde elektron yogunlugu molekiiliin temel durumuna
gore daha dagimktir. Bu durumu matematiksel olarak modellemek icin dagimk
(diftize) fonksiyonlar kullamlir. Temel setlere eklenen bu fonksiyonlara
difiize fonksiyonlar denir. Literatiirde degisik sekillerde gosterilen veya program
verilerinde bulundurulan ¢ok sayida temel set vardir. Bu setler k-nimG temel set ve

split-valans tipi temel set olarak bilinir [54].
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Split valans (bdliinmiis degerlik) temel setleri en kiigiik temel setin yetersizligi, ikili-
zeta (DZ) ve Uclii-zeta (TZ) temel setlerin hesaplama gereksinimi arasinda bir
uzlagsmadir. Bir molekiil olusurken atomlarin her degerlik orbitaline iki temel
fonksiyon karsilik gelirken her i¢ kabuk orbitaline bir temel fonksiyon karsilik gelir.
En yaygin kullamilan Split valans temel setleri:

3-21G: I¢ kabuk fonksiyonlar1 3 GTO’dan olusurken, degerlik fonksiyonlar1 2
GTO’dan olusan bir temel seti ile 1 GTO’dan olusan temel setine boliiniistiir.

6-31G: Ig kabuk fonksiyonlar1 6 GTO’dan olusurken, degerlik fonksiyonlart 1 GTO
ve 3 GTO’dan olusur [51].

Atom yoriingeleri i¢in bir¢ok temel set dnerilmistir. Bunlardan bazilart minimal temel
setlerdir. Bu setler herhangi bir atom i¢in gerektigi sayida temel fonksiyon igerirler.
Ornegin;

H: 1s, 1s°

C: 1s, 2s, 25°,2pX, 2py, 2pz, 2pX ,2pYy ,2pzZ

dir. Burada ( ") isareti, isaretli ve isaretsiz yoriingelerin biiyiikliikleri farklidir. 3-21G,
4-21G, 6-31G setleri temel minimal setlerdir. Yarilmis degerlik setleri yoriingelerin
biiytikliiklerini degistirir. Kutupsal temel setler ise bir atomun taban durumunu
tantmlamak i¢in gerekenden daha fazla agisal momentumu yoriingelere ekleyerek
yoriingelerin seklini degistirir. Ornegin, temel kutupsal setler karbon atomlar1 i¢in d
yoriingelerini de g6z Oniine alirlarsa 4-21G* [4-21G(d)], 6-31G* [6-31G(d)] gibi ifade
edilirler. Hidrojen atomunda p yoriingesi de g6z oniine alinmis ise bu durumda temel
setler 6-31** [6-31G(d,p)] olarak gosterilirler [54].

2.2.5. Kutuplu Siireklilik Modeli (Polarizable Continuum Model, PCM)

Miertus ve Tomasi tarafindan &nerilen [55] PCM yontemi molekiil i¢in yapilan
hesaplamalara ¢oziicii etkisini dahil etmek i¢in kullanilan bir yontemdir. Bu yonteme
gore coziinen molekiil i¢cin molekiiler yiizey tammlamr ve ¢oziicli ile etkilesimi

hesaplanir. Yogunluk fonksiyon teorisinde molekiiler sistemin toplam enerjisi;
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el el ./
E[p®] = [ h(r)p¢ (r)dr + [ VeXt(r)pe(r)dr + %ff P e ) (r)pll(r)dr dr’ +

|r—r

Eye [Pel] + Uyn (2.21)

seklinde yazilabilir. Burada h(r) kinetik ve ¢ekirdek ¢ekim terimlerini igerir, V¥t (1)
dis potansiyel, Uyy cekirdek itme enerjisi ve E,.[p®] degis-tokus ve karsilikli

etkilesim enerjisidir. Coziinenin serbest enerjisi asagidaki gibi yazilir.
G = E[p°'] + G;[p*'] (2.22)

Burada G; ¢6ziinenin elektron yogunluguna baglidir. Gaz fazinda ve ¢oziiciide molekiil
i¢in Kohn-Sham (KS) operatorleri (Denklem 2.21) ve (2.22)’den bulunur.

£ () = h(r) + Vo) + [ 22 dr 4 vy [p] () (2.23)

—71|
FKS(T) = FI?S () +vPM () (2.24)

Burada PCM operatorii su sekilde yazilabilir,

1

s’ =7

VvPM (1) = [[ p(s)Q(€;s; s'); dsds’ (2.25)

SExc
VXC[pel] = 6pel(r) (226)
KS operatoriiniin 6zvektorleri elektronik yogunlugu bulmak icin kullanilabilir.
pt(r) = Zinilpi (M7 (2.27)

Burada n; orbitalin igsgal numarasidir. Dis potansiyel zamanla degisiyorsa zamana bagli
Kohn-Sham esitligi [52-56] asagidaki gibi olur.
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pet(r)
=y L vaelp 16,0 + VI 0 09,0

h(r) + Ve*t(r,t) +j

= ih S (r,t) (2.28)

Yogunlugun ani degisimi ile zamana bagli olarak benzer yogunluk fonksiyonu
kullamnilarak yaygin olarak kullanilan adyabatik yaklasimu ile vy-[p®](r,t) =
Vyclp®1(r) yazilmasina olanak saglar. Zamana bagl &zelliklerin bircogu dis
potansiyel degisiminin 8V (t) sonucu olarak elektronik yogunlugun birinci dereceden
degisimine bakilarak hesaplanabilir [51].

2.2.6. Gaussian 09W Revision D.01 ve GaussView 5 Paket Programlan

Molekiiler mekanik, yari-deneysel ve ab-initio yontemlerini igeren, ¢ok sayida teori ve
temel set secenegine sahip olan olduk¢a kapsamli bir molekiiler modelleme paket
programi kuramsal hesaplamalar igin kullamlacaktir [61]. Program kullamminda
oncelikle molekiiler yapiya ve incelenecek Ozelliklere uygun yontemin secilmesi
esastir. Bir sonraki adimda ise bir temel set kiimesi belirlemektir. Bu temel set
fonksiyonlar1 ve teori diizeyleri ile ilgili bilgiler dnceki kisimlarda genis olarak ifade
edilmisti. Gaussian 09W Revision D.01 programu ile molekiillerin minimum enerjili
kararli hal geometrik yapilari elde edilebilir ve enerjiye bagli olan titresim frekanslari,
kuvvet sabitleri ve dipol momentleri hesaplanabilir. Potansiyel enerji yiizeyinde
dolasarak minimumlar, gecis halleri ve tepkime mekanizmasi program araciligiyla
incelenebilir. Ayrica program, IR ve Raman spektrumlari, termokimyasal ozellikler,
bag ve tepkime enerjileri, molekiiler orbitaller, atomik yiikler, cok kutuplu momentler,
NMR kimyasal kaymalar ve manyetik alinganlik, titresimsel siddetler, elektron ilgisi
ve iyonlagma enerjileri, kutuplanabilirlik ve yiiksek mertebeli kutuplanabilirlik,
elektrostatik potansiyel ve elektron yogunlugu gibi pek cok 6zelligin hesaplanmasina
olanak tanmir. Tiim bu Ozellikler gaz fazinda ve ¢dziicli i¢inde uygun yOntemlerle
hesaplanabilir. Uygun yontemlerde ve oOzelliklerde temel hal ya da uyarilmus hal
dikkate alinarak hesaplama yapilabilir.
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GaussView programu, bir molekiiliin {ic boyutlu tasarimimi yaparak molekiiliin
ozelliklerinin gorsel olarak tanimlanmasina, bu degerler {izerinde degisiklik
yapilabilmesine ve giris verileri olusturarak hesaplamalarin baglatilmasina imkan
veren bir grafik ara yiiziidiir [62]. Ozetle bu program giris dosyalarinin hazirlanmasina
ve hesaplanan sonuglarin grafiksel olarak incelenmesine olanak saglar. Optimize
edilmis molekiiler yapilar, molekiiler orbitaller, elektrostatik potansiyel ylizeyleri,
atomik yiikler, IR, Raman, NMR ve UV-Vis. spektrumlari GaussView 5’in
gorsellestirdigi  sonuglardan birkagidir. Sentezledigimiz komplekslerin geometri
optimizasyonunda baslangi¢ geometrisi olarak X-1s1m kirimmindan elde edilen atomik
koordinatlar kullamlacaktir. Kuantum kimyasal hesaplamalar Gaussian 09W paket
programu kullamlarak yapilacaktir.



BOLUM 3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Deneysel Karakterizasyonda Kullamlan Yontemler

Bu tez c¢alismasinda kullamlan %98 saflikta 2—(Triflorometil)benzoik asit
(CgHsF302), etanol ve DMSO ¢oziiciiler SIGMA-ALDRICH’den alinmustir.

3.1.1. FT-IR dlgiimleri

2-TFMBA’nin IR spektrumu, Perkin Elmer Spectrum-Two FT-IR spektrofotometresi
(ATR aparatl1) kullamlarak 400—4000 cm? araliginda kaydedildi.

3.1.2. 'H, *C ve YFNMR oélciimleri

2-TFMBA’min 'H, BC ve F NMR spektrumlar1 DMSO-ds ¢éziiciisiinde 300, 75 ve
282 MHz VARIAN Infinity Plus spektrometre kullamlarak kaydedildi.

3.1.3. UV-Vis olciimleri

2-TFMBA’nin elektronik spektrumlari, DMSO ve etanol ¢oziiciisii icinde 200—1100
nm araliginda HITACHI U-2900 UV/VIS spektrofotometre kullanilarak kaydedildi.

3.1.4. Floresans olc¢iimleri
2-TFMBA’nin floresans emisyon spektrumlart DMSO ve etanol ¢oziiciisii i¢inde

200-1100 nm araliginda HITACHI F-2710 FL spektrofotometre kullamlarak
kaydedildi.
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3.2. Kuramsal Karakterizasyonda Kullamlan Yontemler

Bu calismada yapilan hesaplamalar molekiiler sistemlerin yap1 ve Ozelliklerini
hesaplamada kullanmilan kapsamli bir program olan Gaussian 09W [61] paket progranu
kullanilmustir. GaussView 5 [62] ise Gaussian 09W programinda giris dosyalarini
hazirlamak ve elde edilen sonuglar1 gorsellestirmek icin kullamlan bir grafik ara
yiziidiir. Bu c¢alismada incelenen 2-TFMBA’mn kuramsal karakterizasyonunu
gosteren hesaplamalar1 hibrit karma DFT yontemi olan B3LYP metodu ile 6-

31++G(d,p) temel setinde yapilmustir.

2-TFMBA’mn Kkararli yapisi1 elde edildi ve geometrik yapi1 parametreleri (bag
uzunluklari, bag ve diizlem agilar1) hesaplandi.

2—TFMBA’nin titresim frekanslar1 (IR ve Raman) hesaplandi ve teorik IR degerleri
hesaplama yonteminde elektron korelasyonu, temel set ve anharmonik etki gibi baz
eksiklerin diizeltilmesi i¢in 0.96 ile ¢arpilarak Glgeklendirildi. Hesaplanan titresim
frekanslarin modlarimin atamalari VEDA programu [63] yardimuyla yiizdelik
potansiyel enerji dagilimu (%PED) ile gerceklestirildi.

2-TFMBA’nmin 'H, *C ve F NMR kimyasal kayma degerleri CPCM/DMSO

modelinde hesaplandi.

2-TFMBA’min UV-Vis sogurma ve floresans emisyon spektrumlari, gaz fazinda,
etanol ve DMSO c¢oziiciilerinde (ortiilii ve agik modelde) taban ve uyarilnug durumda
optimize edilen yapilar iizerinden TD-B3LYP/6-31++G(d,p) metodu kullamlarak elde
edildi.

Simir molekiiler orbital enerjileri olan Enomo (en yliksek dolu molekiil orbital enerjiler)
ve Ewumo (en diisiik bos molekiil orbital enerjiler) denge durumda B3LYP/6-

31++G(d,p) metodu ile incelendi. Bu enerjiler kullanilarak molekiiler kimyasal sertlik,
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elektronegatiflik, kimyasal potansiyel ve yumusaklik gibi parametreler asagidaki
denklemler araciligiyla hesaplandi.

Kimyasal sertlik (),

__ (IP-EA)

=& (3.1)
elektronegatiflik (y),

__ (IP+EA)

=2 (3.2)
kimyasal potansiyel (u),
e (IPJ;EA) (3.3)
kimyasal yumusaklik (S),

1

S = . (3.4)

Burada IP iyonlasma enerjisi ve EA elektron ilgisi olmak {izere IP~ — Eyopo Ve
EA"’ - ELUMO dll‘ [64].

2-TFMBA’mn molekiiller aras1 etkilesimleri daha iyi anlamak i¢in optimize yapilar
iizerine dogal bag orbitali (NBO) analizi yapildi. Molekiil i¢i ve molekiiller arasi
baglar, yiik transferi gibi etkilesimler analiz edildi. Her bir verici (i) ve alic1 (j) i¢in
kararlilik enerjisi E(® asagidaki denklemle ifade edilir [65].

P 2
E® = AE; = AL (3.5)

Si—Sj
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Burada q; verici orbital de niifus yogunlugu, &; ve & NBO orbitallerin enerjileri,

F(i,j)? NBO Fock matrisinin elemanlar1 gosterir.

2-TFMBA’nmin taban durumunda (gaz fazinda, etanol ve DMSO ¢oziiclilerinde)
B3LYP/6-31++G(d,p) yontemi ile molekiiliin kararli yapilar1 temel alinarak,
molekiiliin elektrik dipol momenti (u), ortalama kutuplanabilirlik (< a >), yonelime
bagli kutuplanabilirlik (Aa), dogrusal alinganlik (x®), birinci mertebeden yiiksek
kutuplanabilirlik (< g >), ikinci mertebeden yiiksek kutuplanabilirlik (y) ve tgiincii
mertebeden dogrusal olmayan alinganlik (x®)) parametreleri asagidaki denklemler
kullamlarak hesaplandi. Boylece 2-TFMBA’nin dogrusal ve dogrusal olmayan optik
ozellikleri kuramsal olarak incelendi. Ilgili biiyiikliikler;

<a>= (axx-"a;/y"'azz) (3.6)
1 2 2 1/

Aa = {E [(axx - aYY) + (ayy - azz) + (azz - axx)z]} i (37)

¥V =Nfa (3.8)

B = (B:+ Py + B2 (3.9)

denklemleri ile verilir. Burada, a,,, ay,, a,,, kartezyen bilesenler, f; = Byxy +
Bxyy + Bxzzy By = Byyy + Byxx + Byzz: Bz = Bzzz + Bayy + Baxx, Olarak verilir
[66]. f, lokal alan diizeltme faktorii Lorentz ifadesinden [(n*+3)/3] hesaplandi. N ise
cm? basina molekiil sayisidir [63-64]. Elde edilen sonuglar atomik birimde, dolayisiyla
0,1482x10% esu ve 8,6393x10°* esu degerleri ile carpilarak elektrostatik birime

cevrildi.
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Herhangi bir molekiil i¢in Kleinman simetri ifadeleri [65-66] kullamlarak ikinci
mertebeden yiiksek kutuplanabilirlik (< y >) kartezyen koordinatlarda asagidaki
sekilde yazilir.

1
<y>= 5 [Vxxxx + Yyyyy t Vzzzz T Z(Yxxyy + Vaxzz T Vyyzz)] (3-10)

Ayrica, Z-scan teknigi ile belirlenen {i¢iincli mertebeden dogrusal olmayan alinganlik

[63-64]

x® = Nfty (3.11)
denklemi ile hesaplandi.

Bu tez calismasinda son olarak; kirilma indisi (n), gaz fazinda, etanol ve DMSO
coziiciilerinde hesaplanan kutuplanabilirlik (o) parametresi ile Lorentz-Lorenz esitligi
kullanilarak iliskilendirildi [67-71].

n?*+1)/(n* +2) =Ca/V (3.12)
Burada » kirilma indisi, ¥ molar hacim (cm®), C Avogadro sayisina (N,) bagl olan bir

carpandir. Sirasiyla o, V ve C x107%* cm’, cm® ve 2,523564179x10* alinarak n
boyutsuz olarak elde edildi.



BOLUM 4. ARASTIRMA SONUCLARI

4.1. 2—(Triflorometil)benzoik Asit MoleKiiliiniin Yapisal Parametreleri

Bu calismanin amaglarindan biri gaz fazinda etanol ve DMSO c¢oéziiciilerinde en iyi
kararli molekiil yapisini belirlemektir. Deneysel X-isim1 ve hesaplanan yapisal
parametreler (bag uzunluklari, bag ve dihedral agilar) Tablo 4.1.°de verilmistir. 2-
TFMBA'mn kristal yapisi R. Betz ve T. Gerber [6] tarafindan elde edildi. Tablo 4.1.’de
verilen tiim ¢oziiciiler i¢in yapisal parametrelere gore, C-F ve C3-C8 baglar1 haricinde,
triflorometil grubuna ait hesaplanan toplam bag uzunluklar1 arasinda anlamli bir fark

bulunmadigr belirlendi. Hesaplanan bag acilarinda da benzer bir durum elde edildi
[76].

Deneysel ve tiim ¢6ziiciilerde hesaplanan bag uzunluklar1 arasinda kiigiik farkliliklar
elde edilmistir. Bu durumun aksine bag acilar1 i¢in daha uyumlu bir yakinsama oldugu
soylenebilir. 2-TFMBA'mn kristal yapis1 parametreleri a = 4,8816 (3) A, b= 20,6948
(14) A, ¢ =17,9697 (5) A, p=109,544 (4) 0 ve V = 758,74 (8) A% [6] 2-TFMBA'mn
atom etiketi ile molekiiler yapisi Sekil 4.1.a° da gosterilmistir. 2-TFMBA, karboksilik
asit grubuna orto konumunda triflorometil grubu iceren bir benzoik asit tirevidir. 2-
TFMBA'min kristal yapisi, B3LYP/6-31++G(d,p) metodu ile hesaplanan geometrik
parametrelerle dogrulanmustir. Bu parametreler Tablo 4.1.’de verilmis ve 2-
TFMBA'nin rapor edilen X-151m verileri ile karsilastirilmistir. C8-F1, C8-F2 ve C8-F3
baglar1 sirastyla 1,341 (2), 1,339 (2) ve 1,333 (2) A [6] olarak gdzlenmistir. Bu bag
uzunluklar1 1,362, 1,352 ve 1,350'de hesaplanmustir (Bkz. Tablo 4.1.). C8-F3'lin bag
uzunlugunun, molekiillerarasi bag etkilesimi nedeniyle diger C-F baglarina gore biraz
daha kisa oldugu soylenebilir [76].
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(b)

Sekil 4.1.a)Atom say1 semasm gosteren tek kristal molekiiler yapi, b) 2-TFMBA i¢in temel durumdaki

B3LYP/6-31++G (d,p) metodu ile optimize teorik molekiiler yapi semast [76].

Benzoik asit halkas1 substitute triflorometil grubu, tarif edilen F3-C8-C3, F2-C8-C3
ve F1-C8-C3 bag agis1 sirastyla 113,20 (16), 113,19 (16) ve 111,35 (16)° dir [6]. Bu
agilar 112,81, 112,34 ve 110,87° olarak hesaplandi. Karboksilik asit bagi (C1-O1 ve
C1-02) uzunluklar1 1,311 (2) ve 1,214 (2) A’de goézlendi ve [6] B3LYP metodunda
1,360 ve 1,211 A olarak hesaplandi. Dolayisiyla, ¢ift bagli C1-O2 bagimn, C1-O1 tekli
bagindan daha kisa oldugu agiktir. 02-C1-C2 ve O1-C1-C2 bag acilari, karboksilik
asit grubunun fenil halkasi ile 123,96 (16) ve 113,29 (15)° [6] 'de gdzlemlendi, karsilik
gelen agilarin 122,09° ve 125,89° oldugu hesapland1 (Bkz. Tablo 4.1.). Fenil halkas:
icindeki C-C-C agilar1 118,36 (16) -121,01 (18)° [6] aralifindadir. En kiiciik ag1,
karboksilik asit grubunu tasiyan C atomuna orto konumunda C atomu gosterirken, en
biyiik ag1 triflorometil grubunu substitute C atomuna orto konumunda C-atomu
gosterir (Bkz. Tablo 4.1. ve Sekil 4.1.), karboksilik asit grubundaki aromatik par¢anin

diizlemine gore biraz egik oldugunu gostermektedir.

Molekiiliin atomlar1 tarafindan olusturulan en kii¢iik karelerin olusturdugu diizlemin
gevre agist ~16° [6] olarak bulunmustur. Bu a¢i B3LYP i¢in ~28° olarak elde

edilmistir.



32

Tablo 4.1. 2-TFMBA i¢in segilen deneysel ve hesaplanmis bag uzunluklari, bag ve dihedral agilar [76].

Parametre X-15111 [6] B3LYP/Gaz faz1 B3LYP/Etanol B3LYP/DMSO
Bag uzunluklar1 (4)

F1-C8 1,341 (2) 1,362 1,360 1,360
F2-C8 1,339(2) 1,352 1,357 1,357
F3-C8 1,333 (2) 1,350 1,358 1,358
01-C1 1,311 (2) 1,360 1,350 1,349
02-C1 1,214 (2) 1,211 1,217 1,217
Cl1-C2 1,492 (2) 1,498 1,497 1,497
Cc2-C7 1,393 (2) 1,403 1,402 1,402
C2-C3 1,409 (2) 1,414 1,414 1,414
C3-C4 1,385 (3) 1,398 1,398 1,398
C3-C8 1,509 (3) 1,520 1,515 1,514
C4-C5 1,386 (3) 1,397 1,397 1,397
C5-C6 1,378 (3) 1,393 1,393 1,393
C6-C7 1,382 (3) 1,395 1,396 1,396
Bag Agilari (°)

F3-C8-F2 107,39 (16) 108,21 107,29 107,26
F3-C8-F1 105,94 (17) 106,12 105,78 105,76
F2-C8-F1 105,20 (16) 106,07 105,94 105,92
F3-C8-C3 113,20 (16) 112,81 113,01 113,03
F2-C8-C3 113,19 (16) 112,34 112,78 112,80
F1-C8-C3 111,35 (16) 110,87 111,54 111,55
C1-0O1-H1 109,5 106,43 108,01 108,04
02-C1-01 122,74 (16) 122,09 122,52 122,52
02-C1-C2 123,96 (16) 125,89 125,33 125,33
01-C1-C2 113,29 (15) 111,98 112,12 112,12
C4-C3-C8 117,00 (16) 117,45 117,51 117,50
C2-C3-C8 123,43 (16) 123,21 122,96 122,96
C3-C4-H4 119,5 119,22 119,59 119,60
C6-C5-C4 119,79 (18) 119,87 119,91 119,91
C7-C2-C3 118,36 (16) 118,97 118,95 118,94
C2-C7-H7 119,3 118,67 118,94 118,94
Dehidral agilar (°)

02-C1-C2-C7 -162,52(18) —148,49 -142,93 —142,79
01-C1-C2-C7 16,4(2) 29,41 35,00 35,08
02-C1-C2-C3 16,7(3) 28,60 33,93 34,08
01-C1-C2-C3 -164,37(17) —153,50 —148,14 —148,04
C1-C2-C3-C4 -178,06(17) -176,00 -175,82 -175,84
C7-C2-C3-C8 —177,38(18) -177,24 -177,23 -177,22
C1-C2-C3-C8 3403) 5,70 5,95 5,94
C8-C3-C4-C5 178,62 (18) 178,63 178,65 178,64
C3-C4-C5-C6 -1,0(3) -0,99 -1,03 -1,03
C4-C5-C6-C7 0,8(3) 0,43 0,39 0,39
C3-C2-C7-Co -1,3(3) -1,64 -1,65 -1,65
C1-C2-C7-Co6 177,90 (19) 175,78 175,34 175,36
C4-C3-C8-F3 108,95 (19) 105,15 103,24 103,26
C2-C3-C8-F3 -72,5(2) -76,52 -78,49 -78,48
C4-C3-C8-F2 —128,55(19) -132,21 -134,85 -134,83
C2-C3-C8-F2 50,0 (2) 46,12 43,42 43,43
C4-C3-C8-F1 -10,3(3) -13,72 -15,78 -15,76
C2-C3-C8-F1 168,25 (18) 164,61 162,49 162,50
Hidrojen —bag geometrisi D-H-A

H1-02 1,81 2,28 2,31 2,30
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Tablo 4.1. (Devami)

H7-O0l 2,66 238 2,44 2.43
D-H+4 (%)
OI-H1--02 173 7591 74.47 74.44

Kaynak [6]’da verilen 2-TFMBA'min kristal yapisi goz Oniine alindiginda, Sekil
4.1.°de goriilen bag yapis1 2-TFMBA molekiillerinin O—H:--O, C—H--O ve C—H:-'F
hidrojen bagi kombinasyonuyla baglandigim gostermektedir. O—H---O hidrojen bagi
karboksilik asit dimerlerine neden olurken, diger baglar, substitute benzen
halkasindan, triflorometilden ve karboksilik asit gruplarindan farkli simetri
kodlarindan  kaynaklanmaktadir. Teorik yapisal parametrelerin gaz fazinda
hesaplandigi, deneysel sonuglarin yogunlasmis fazda elde edildigi diisiiniilmelidir. Bu
nedenle X-1s1m ile teorik veriler arasinda kiigiik farkliliklar bulunmaktadir [76].

4.2. 2—(Triflorometil)benzoik Asit Molekiiliiniin Titresim Frekanslarnn ve

Kimyasal Kaymalan

Gaz fazinda etanol ve DMSO c¢oziiciilerde FT-IR ve simiile edilmis IR spektrumlarint
g6z Oniline alarak, 2-TFMBA'min molekiiler yapisi ile baglantili titresim modlari
incelendi. IR spektrumu igin, teorik harmonik titresim analizi, taban durumundaki
optimize geometriye dayali olarak simiile edilmistir. DFT seviyelerinde hesaplanan
farkli ¢oziiclilerde titresim frekanslarimin iyi bilinen sistematik hatalar1 icerdigi
bilinmektedir. Uyumsuzlugun ve ihmal edilen elektron korelasyonunun etkisini
diizeltmek ic¢in B3LYP/6-31++G(d,p) metodu igin Olgekleme faktorii 0,96 olarak
kullanilmustir. Gaz fazi, etanol ve DMSO ¢6ziiciilerde 2-TFMBA i¢in FT-IR ve simiile
edilmis IR spektrumlar1 Sekil 4.2.’de gosterilmektedir. Gaz fazi, etanol ve DMSO
coziiclilerde gozlenen ve hesaplanan titresim frekanslar1 Tablo 4.2.’de verilmektedir
[76].

Gaz fazinda titresim modlarimn detayli olarak belirlenmesi, hesaplanan frekanslarin

yiizde katkilarimin PED analizi dikkate alinarak gergeklestirilmistir. 3700-3550 cm*
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araliginda serbest hidrojene bagli olmayan OH grubu titresimi gozlemlenmektedir
[77].

£
e
E
=
)
[0}
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,‘ y
FT-IR ' .
~~~~~ B3LYP/Gaz fazi i !
- B3LYP/Etanol |
-~ - B3LYP/DMSO
T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga sayist (cm’l)

Sekil 4.2. TFMBA’nmn gaz faz, etanol ve DMSO’daki deneysel ve teorik IR spektrumlarmm karsilastirimasi [76].

Gaz fazinda, etanol ve DMSO ¢oziiciilerinde OH bag gerilme modu (v OH) 3361
cm?” de gozlenmis ve B3LYP metodunda sirasiyla ile 3615 cm? (% 100), 3596 cm,
3596 cm? olarak hesaplanmistir. Etanol ve DMSO ¢éziiciilerindeki bu modun gaz
fazindan 20 cm? daha diisiik oldugu ve deneysel sonug ile daha tutarli oldugu agiktir.
Substite benzen halkasindaki v CH modlari, beklendigi gibi FT-IR'de 3166-2884
cmtaraliginda gézlemlenir. Gaz fazinda hesaplanan spektrumdaki ilgili modlar PED
katkis1 % 89-97 (Bkz. Tablo 4.2. ve Sekil 4.2.) ile 3112-3072 cm? araliginda
hesaplandi, etanol ve DMSO ¢éziiciilerde de benzer sonuglar elde edildi. 2-TFMBA'da
karbonil grubundan kaynaklanan » CO gerilme modlari, 1691'de gozlendi. Etanol ve
DMSO ¢oziiciiler ile gaz fazinda 1701 cm?, 1699 cmr! 1745 cm'de (% 86 PED ile)
hesaplandi. Ayrica, gaz fazinda 1063 c¢cm?® (PED ile % 31), etanol ve DMSO
¢oziiciilerde 1051 ve 1050 cm™ olmak iizere FT-IR spektrumunda 1127 cm *de tekli
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bagv CO gerilme modlar1 ortaya ¢ikmaktadir. (Bkz. Tablo 4.2. ). Bu modda, gaz faz,
etanol ve DMSO ¢oziciileri arasindaki fark 46-12 cm? araliginda bulundu. Bu
degisimin, ¢oziicli etkisinden ve substitute karboksil ve triflorometil gruplarindan
kaynaklandigim belirtilebilir. Diger substitute triflorometil grubundan kaynaklanan v
FC modlar1, FT-IR spektrumunda 1161 cm! ve 1033 cnm'de ortaya ¢ikarken, Tablo
4.2. ve Sekil 4.2.’te goriilebilecegi gibi bu modlarin % 66-14" liikk katkilar1 da 1129 cnmv
1.1005 cm! araliginda oldugu bulunmustur. Substite edilmis benzen halkasindaki CC
gerilme modlar1 FT-IR spektrumunda 1583 cm?, 1274 cmr!araliginda gozlenmistir.
B3LYP metodu ile gaz fazinda, etanol ve DMSO ¢o6ziiciilerinde sirasiyla 1580-1024
cm?® ve 1585-1029 cmlaraliginda PED katkisiyla hesaplanmustir (Bkz. Tablo 4.2. ve
Sekil 4.2.). FT-IR spektrumundaki 1422, 1274 ve 892 cm™ sirastyla HCC salimmu (p
HCC), HCC diizlemigi ve diizlem dis1 biikiilme (B ve y HCCC) titresim modlar1 olarak
saptanmigtir. B3LYP seviyesini kullanarak gaz fazinda 1424 ve 1269 cm? (p HCC ve
B HCC,% 50 ve% 43) ve 875 cm™ (y HCCC,% 86) olarak hesaplanmaktadir. Benzer
sekilde, etanol ve DMSO c¢dziiciilerde, bu modlar 1422, 1264 ve 873 cm'de elde
edildi. Bu halkada, diger p CCC ve y CCCC modlar1 FT-IR spektrumunda 1516, 1033,
819 cm¥’de dikkat gekici bigimde gdzlenirken, karsilik gelen modlar gaz fazinda
1565, 1005 ve 778 cmt de %21, 24 ve 16°lik PED katkilariyla bulumustur. Bu modlar
aym zamanda etanol ve DMSO ¢oziiciilerde 1562, 999 ve 776 cm® olarak hesaplandi.
PED katkilariyla birlikte diger biikiilme modlar1 (diizlem i¢i/diizlem dis1) Tablo
4.2.°de gosterilmektedir [76]. Gozlenen frekanslar, elektron korelasyon etkisi
nedeniyle karsilik gelen teorik degerlerden daha diisiiktiir. Deneysel sonuglar kat1 faza
aitken, teorik hesaplamalarin gaz fazi, etanol ve DMSO ¢oziiciilere ait oldugu

unutulmamalidir.
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Tablo 4.2. 2-TFMBA i¢cin deneysel ve hesaplanmis titresim frekanslarmm karsilastrilmasi [76].

B3LYP/Gaz fazinda %PED analizi FT-1IR [cm™] B3LYP/Gaz fazda B3LYP/Etanol B3LYP/DMSO
6lceklendirilmis Olgeklendirilmis frekans ~ Olgeklendirilmis frekans
frekans [cm™!] [cm™'] [cm™']
v(OH) % 100 3361 3615 3596 3595
v(CH) % 89 3166 3112 3113 3113
v(CH) % 89 3100 3108 3109 3109
v(CH) % 92 3012 3086 3093 3093
v(CH) % 97 2884 3072 3081 3081
v(CO) % 86 1691 1745 1701 1699
v(CC) % 70 1583 1585 1580 1580
v(CC) % 35+B(CCC) % 21 1516 1565 1562 1562
o(HCC) % 45+B(CCC) % 10 1470 1469 1469
p(HCC) % 50+v(CC) %21 1422 1424 1422 1420
v(CC) % 24+B(HOC) % 23+v(0C) % 13+B(0CO) % 11 1375 1311 1309 1309
v(CC) % 51+p(HOC) % 11 1295 1295 1295
v(CC) % 28+B(HCC) % 43 1274 1269 1264 1264
v(CC) % 35+B(HCC) % 21 1243 1240 1240
B(HOC) % 34+v(CC) % 12 1157 1153 1153
o(HCC) % 62 1151 1147 1147
v(FC) % 20+B(HCC) % 13 1161 1129 1118 1118
v(FC) % 66+y(FCFC) % 11 1113 1069 1069
V(FC) % 49+v(CC) % 12 1086 1064 1064
v(CO) % 31 1127 1063 1051 1050
v(CC) % 61 1029 1025 1024
v(FC) % 14+B(CCC) % 24 1033 1005 999 999
T(HCCC) % 77+y(CCCC) % 12 975 981 981
Y(HCCC) % 72+y(CCCC) % 12 949 951 951
Y(HCCC) % 86 892 875 873 873
vY(OCOC) % 43+y(CCCC) % 16+w(HCCC) % 12 819 778 776 776
B(CCC) % 18+v(CC) % 15+v(FC) % 10+v(FC) % 10 765 774 774 774
®(HCCC) % 64 752 748 748

B(CCC) % 10+v(CC) % 10 717 716 716
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¥(OCOC) % 25+0(CCCC) % 24
B(CCC) % 46+B(FCF) %21

B(OCO) % 45+B(CCC) % 18

y(HOCC) % 78

1(CCCC) % 43+y(FCEC) % 22

y(FCFC) % 26+p(OCC) % 13+v(FC) % 10

B(HCC) % 43+6(FCF) % 14+B(OCC) % 20+B(CCC) % 10

B(FCF) % 63+y(CCCC) % 12
B(FCF) % 31

697
678
637
597

543

429

697
632
615
584
572
558

509
471
411

694
629
611
571
565
558

512
468
410

693
629
611
571
565
558

512
467
410

v: bag gerilmesi ; B: diizlem i¢i biikiilme ; y: diizlem dis1 biikiilme ; 6: makaslama ; p: sallanma ; t: burulma ; ®: dalgalanma.
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Molekiiler yapilar1 belirlenmesi ve spektroskopik 6zelliklerin daha iyi anlasilabilmesi
icin deneysel ve kuramsal 'H, *C ve °F NMR kimyasal kayma degerleri 6nemli
faktorlerden biri haline gelmistir. DFT-NMR hesaplamalarin molekiiler yap1 ve
molekiillerin elektronik 6zellikleri arasindaki iliskiyi anlamak i¢in 6nemli bilgiler
verdigi bilinmektedir. Arastirmacilara organik materyallerin tasarimu ve sentezi ig¢in
bir yol daha saglar [78]. Tablo 4.3., 2-TFMBA'nin deneysel ve kuramsal *H, °C ve
¥F kimyasal kayma degerlerini gostermektedir. Organik molekiillerdeki aromatik
protonlarin kimyasal kaymalar1 genellikle 7,00-8,00 ppm araliginda goriiliirken,
alifatik protonlar yiiksek alanda rezonans yapar [79].

Tablo 4.3. 2-TFMBA molekiili i¢in teorik ve deneysel (DMSO-dg) 'H, '3C ve F izotropik kimyasal kaymalar
(TMS’ye gore, tiim degerler ppm’de alndr) [76].

Atom Deneysel B3LYP/DMSO
H

H7 7,798 9,122
H4 7,756 8,992
H5 7,669 8,822
Ho6 7,606 8,749
HI 13,457 7,839
13C

Cl 168,256 167,86
C8 122,378 135,406
Cs 133,057 133,049
Cc7 130,316 132,486
Cé6 131,644 132,252
C3 127,563 131,154
C2 127,023 130,436
C4 126,001 127,963
19F

F1 -92,496
F2 -58,587 -99,827
F3 -113,613

Benzen halkasinda yerlesmis H4, H5, H6 ve H7 protonlar1 7,606-7,798 ppmaraliginda
rezonans gosterirken, bu sinyaller B3LYP motedu kullanarak 8,749-9,122 ppm
araliginda hesaplanmistir. Benzen halkasina yerlesmis karboksilik asidin hidroksil
grubu proton rezonansi 13,457 ppm'de goriiliirken, bu rezonansin B3LYP metodu ile
7,839 ppm oldugu bulunmustur (Tablo 4.3.). Bu proton rezonansi, oksijen atomunun

elektronegatifligi nedeniyle diger proton sinyallerine kiyasla daha asagi bir alana
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sahiptir. Organik molekiillerde aromatik karbon rezonanslari 100 ila 150 ppms
araliginda ortaya ¢ikar [75-76]. C atomlarimn kimyasal kaymalari, 126,001-133,057
ppm araliginda halkaya [C2, C3, C4, C5, C6 ve C7] aittir. Bu karbonlarla ilgili teorik
veriler, B3LYP metodu i¢in 127,963-133,049 ppm araliginda elde edilmistir. C1
atomunun karbonil grubuna ait sinyali 168,256 ppm'de gbzlendi ve bu sinyal B3LYP
metodunda 167,86 ppm'de hesaplandi [76]. Diisiik alana kayma, O atomlarinin
elektronegatif dogasindan kaynaklanmaktadir. Her ne kadar dnemli elektronegatiflige
sahip olan substitute triflorometil grubundan kaynaklanan C8 sinyali 122,378 ppm'de
gozlemlense de, bu sinyalin teorik olarak asagi alan kabul edilebilecek 135,406 ppm
degerinde oldugu bulunmustur. Triflorometil grubunda, F atomlarinin kimyasal
kaymalar1, kimyasal ¢evreleri ve geometrik diizlemleri nedeniyle birbirlerinden farkl
bulunmustur. F atomlar1 igin bu kaymalarin siralamasi: F1(-92,496 ppm)> F2(-
99,827)> F3(-113,618 ppm) seklindedir. Ancak, F atomunun sinyali deneysel olarak
-58,587 ppm'de tek bir tepe noktasi olarak ortaya cikmaktadir. F kimyasal
kaymalarimn daha Once c¢alisilan [12,23,24] farkli molekiiler yapilarin
parametreleriyle tutarli oldugu aciktir.

4.3. 2—(Triflorometil)benzoik Asit Molekiiliiniin Elektronik Spektral Ozellikleri

ve Smir Orbital Enerjileri

Etanol ve DMSO i¢inde 2-TFMBA'min UV-Vis elektronik ve floresans spektrumlari
sirastyla 1100-250 nm ve 800-220 nm araliginda kaydedildi (Bkz. Sekil 4.3.). Gaz
fazinda, ortiilii/agik modelde ¢oziicii etkisini belirlemek i¢in teorik elektronik
absorpsiyon ve emisyon dalga boylar1 (Aaps ve Aems) ve osilator siddetleri PCM ile TD-
B3LYP/6-31++G(d,p) metodunda elde edildi. Elektronik gegislere (Aans) yapilan
dikkate deger katkilar SWizard programu yardimiyla belirlenmistir [82]. Elde edilen
teorik sonuglar Tablo 4.4.’deki deneysel sonuglara karsilik gelmektedir. Sekil 4.3.a, 2-
TMFBA ig¢in etanol ve DMSO coziiclilerinde 268 ve 276 nm’de tek bir sogurma
bandinin ortaya ¢iktigim gostermektedir.| Bu sogurma n — m * m — 1 * gecislerini

gostermektedir [76].
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----- DMSO (Teorik)
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Sekil 4.3. (a) 2-TFMBA i¢in etanol ve DMSO ¢oziiciilerde deneyselve teorik UV-Vis spektrumlar1 ve

(b) aym ¢oziiciilerde deneysel emisyon spektrumu [76].
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Tablo 4.4.°de goriildiigii gibi, ortiilii/agik modele gére TD-B3LYP hesaplamalarinda
karsilik gelen tepe noktalari, etanol iginde 255,4-230,2/260,2-250,2 nm ve DMSO
icinde 255,4-230,5/264,2-248,4 nm araliginda elde edilmistir. Bu sonuglar ortiilii ve
acitk model arasinda degisimin daha diisiik dalga boylarina dogru artisa sebep
oldugunu ortaya koyar. Degisik bilesikler i¢in 6nceki ¢aligsma [33], Aaps degerleri igin
bu fark, farkli TD-DFT modlar1 i¢in 0-7 nm araliginda bulunmugstur. TD-DFT
hesaplamalarinda iki elektronik ge¢is modu H—2—1(+%49) ve H—IL(%145), en
yiiksek dalga boyundaki elektronik absorpsiyonun 263,6 nm (gaz fazinda ), 255,54 nm
(ortiilii model igerisindeki etanol ve DMSO c¢oziiciilerde) oldugu hesaplanmustir.
Ancak ac¢ik modelde etanol ve DMSO c¢oziiciileri i¢indeki bu gegisler: Etanol’de
H—L(+%97), DMSO’da H-—2—-L(+%47) ve H-4—1(+%46) gecisleri olarak
hesaplandi. Ortiilii ve acik model arasindaki tiim farkliliklar, muhtemel olarak
molekiil-¢coziicli  etkilesimi  ve elektrostatik  etkilesimlerden  kaynaklandig
diistiniilmektedir. Yiiksek enerjili bolgede hesaplanan pikler (6rtiilii model iginde
etanol ve DMSO c¢oziiclilerinde Amax = 230,2 nm ve Amax = 230,5 nm ve gaz fazinda
Amax = 226,8 nm) orbital gegislerinin oldugu Tablo 4.4.’de goriilmektedir. Ayrica agik
modelde etanol ve DMSO c¢oziiciilerinde 250,2 ve 248,4 nm'de hesaplanan dalga
boylari, etanol iginde H-3— L(+% 44), H—2—L(+% 32), DMSO i¢inde H-3— L(+%
65) ve H2—-L+1(+% 24) gecislerine karsilik gelmektedir. Sekil 4.3.’de den
anlagilabilecegi gibi, muhtemel gegisler, triflorometil grubun ikame edicisinin ¢ekim
glicli ve benzoik asidin bagis giicli nedeniyle molekiil i¢i etkilesimleri teyit eder. 2-
TFMBA i¢in ortiilii modeldeki etanol ve DMSO ¢oziiciilerindeki floresans emisyon
dalga boylari, Aems, TD-B3LYP/6-31++G(d,p) metodu ile hesaplandi. Etanol ve
DMSO ¢oziiciilerindeki deneysel emisyon spektrumu Sekil 4.3b.’de gosterilmistir.
Ayrica oOrtlilii ve acik modelin etanol ve DMSO c¢oziiciilerde gbzlemlenmesi igin
floresan emisyon dalga boylar1 Tablo 4.4.’te verilmistir. Ortiilii/agik model bazli TD-
B3LYP hesaplamasindaki Aems maksimum degerleri, etanolde 371,2-266,8/399,9-
319,5 nmaraliginda, DMSQO'da 370,7-267,5/414,7-313,1 nm araliginda hesaplanmistir
(Bkz. Tablo 4.4.). A¢ik model igerisindeki deneysel ve teorik Aems Maksimum degerleri
arasindaki farklar, etanol ve DMSO ¢oziiciilerde 10,1-5,5 nmve 5,7-0,9 nm araliginda

elde edilmistir. Bu etanol ve DMSO ¢oziiciilerin deneysel modellerle daha tutarli
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olmasi dikkat c¢ekicidir. Literatiirde bu durum farkli molekiiler yapida gozlenmistir
[29,78-80].

—f =
-2
ELumo 41=-1,36 eV E =217 eV
LUMO= -2,
=8
d
o —4 .
&
g V
S AE= 5,70 €V
= 5
> A
-6 -
‘@
Enomo= -7.87 eV

Enomo—1= -7,98 eV

Enomo—2=-8,28 eV

Sekil 4.4. 2-TFMBA’nin B3LYP/6-31++G(d,p) metodu ile elde edilen dolu ve bos molekiiler
orbitallerinin ve enerjilerinin en aktif elektronik ge¢is resimleri[76].

Stokes kaymasi (AL veya Av) sogurma ve emisyon maksimum arasindaki farkla
ilgilidir. Tablo 4.4.’te agikca goriilebilecegi gibi, 2-TFMBA'min AA degerleri, dalga
boylarimin arttirilmasina iliskin bir batokromik (kirmiziya) kaymayr gostermektedir

[76].

Ortiilii/agik modelde TD-B3LYP seviyesinde hesaplanan A\ degerleri etanolde 115,8-
36,6/139,7-69,3 nm, DMSQO'da 116,7-37,0/150,5-64,7 nm araliginda bulunmustur.



43

Deneysel olarak bu deger, etanol ve DMSO c¢oziiciilerinde 142 ve 133 nm'de elde
edildi. Hesaplama ile deney sonuglari arasinda iyi bir uyum oldugu sdylenebilir. Farkl
bilesikler i¢in daha 6nce yapilan hesaplamalar ve sonuglarla karsilastirildiginda,
disiyanovinil substitute tienilpiroller [25] ve 4-APMP [33] i¢in AA degerleri, farkli TD-
DFT seviyeleri kullanilarak yaklasik 25 nm ve 291-7 nm araliginda bulundu. Elde
edilen tiim sonuglara bakildiginda, Aaps ve Aems'in karsilastirilabilir sonuglar oldugu
aciktir. Taban durumundaki 2-TFMBA'min FMO enerjileri, gaz fazi, CPCM/etanol ve
CPCM/DMSO  ¢oziiciilerinde DFT//B3LYP/6-31++G(d,p) metodu kullamilarak
hesaplandi. Sekil 4.4. isgal edilmis ve bos MO’lar elektronik gegislerde aktif rol
oynamaktadir. FMO'lar arasindaki bant aralign (AE, enerji araligl) sadece molekiiler
kimyasal kararliligi gostermekle kalmaz, aym zamanda molekiiler elektriksel iletim
Ozelliklerini belirlemede kritik bir rol oynar. Gaz faz, etanol ve DMSO
coziiclilerindeki 2-TFMBA icin AE degerleri sirasiyla aynm seviyeyi kullanarak 5,70
ve 5,67 eV'de bulundu (Tablo 4.4. ve Sekil 4.4.°e bakimz). AE degerlerinde belirgin
bir degisme olmadigl sonucuna varilmistir. Beklendigi gibi, bu sonuglar, daha 6nce
gozlemlenenler [21,29,81,82] farklt molekiiler yap1 sonuglari ile tutarlidir. Bir baska
dikkat ¢ceken nokta, Sekil 4.2.’de [76] goriilebilecegi gibi 2-TFMBA'da karboksil
grubu ve triflorometil grubunun disubsitute benzenin elektron verme egilimi ile
verdigi elektronun delokalizasyon sonuglarim agiklamaktadir. Gaz fazi, 2-TFMBA
i¢in etanol ve DMSO ¢oziiciileri i¢indeki temel haldeki molekiiler parametreler y, 7 ve
S, kaynaklar1 dikkate alinarak belirlenmistir [21,28,29,81,82].
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Tablo 4.4. 2-TFMBA molekiiliniin etanol ve DMSO ¢éziiciilerde deneysel ve teorik UV-Vis sogurma ve floresan emisyon dalga boylari, taban ve uyarimis

durumda elektrik dipol momentleri, osilator siddeti ve elektronik gecisler [76]

Coziicii / Deneysel TD-B3LYP/6-31++G(d,p)
Model Elektronik durum  Elektronik durum
So
Aabs Aems Aabs f Aems I te (D) ug(D) Elektronik gegiste sogurmadan elde
(nm) (nm) (nm) (nm) edilen katkilar
Ethanol/ 2554 0,0528 371,2 0,0001 7,92 6,03 HOMO-2—LUMO (+%49)
Ortiilii HOMO— LUMO (+%45)
2515 0,0293 2767 0,0788 HOMO-1— LUMO (+%59)
HOMO— LUMO+1 (%14)
HOMO-2— LUMO (%11)
230,2 0,1720 266,8 0,3426 HOMO— LUMO (+%36)
HOMO-2—LUMO (%34)
HOMO-1—-LUMO (+%21)
DMSO/Ortiilii 2554 0,0577 370,7 0,0001 7,99 6,07 HOMO -2— LUMO (+%47)
HOMO— LUMO (+%46)
251,6 0,0289 277,1 0,0837 HOMO-1— LUMO (+%59)
HOMO— LUMO+1 (%14)
HOMO-2— LUMO (%12)
230,5 0,1767 267,5 0,3515 HOMO— LUMO (+%35)
HOMO-2— LUMO (%35)
HOMO-1— LUMO (+%22)
Ethanol/A¢ik 268 410 260,2 0,0010 399,9 0,0001 17,47 7,94 HOMO—LUMO (+%97)
359 2547 0,0745 353,0 0,0001 HOMO-1—-LUMO (+%52)
HOMO-2—LUMO (%27)
HOMO-2—LUMO+1(+%8)
325 250,2 0,0387 319,5 0,0614 HOMO-3—LUMO (+%44)
HOMO-2—LUMO (+%32)
HOMO-1—LUMO (+%8)
DMSO/ 276 409 2642 0,0135 4147 0,0001 11,58 6,10 HOMO-2—LUMO (+%47)
Acik HOMO-4—LUMO (%46)
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Tablo 4.4. (Devami)

347 2641 0,0001 3218 0,0004 HOMO—LUMO+1(+%100)
314 2484  0,0228  313,1  0,0037 HOMO-3—LUMO (+%65)
HOMO-2—LUMO+1(+%24)
Gaz fazi 2636  0,0102 4028 00001 577 4,55 HOMO-2— LUMO (+%60)
HOMO — LUMO (+%32)
2500  0,0267 2688  0,0359 HOMO-1— LUMO (+%63)
HOMO— LUMO+1(%20)
HOMO— LUMO (%11)
2268  0,1445 2628 02077 HOMO— LUMO (+%46)

HOMO-2— LUMO (%33)
HOMO-1— LUMO (+%9)
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x, n ve S degerleri B3LYP seviyesinde, gaz fazinda sirasiyla 5,02, 2,85 ve 0,35 eV
olarak elde edilmistir (Bkz. Tablo 4.5.). Benzer sekilde, etanol ve DMSO
coziiciilerdeki bu parametreler, sirasiyla 4,91, 2,83, 0,35 eV olarak hesaplanmaktadir.
Bu parametrelerin gaz fazi, etanol ve DMSO ¢dziiclilerde karsilagtirilmasinda 7 ve S
icin 6nemli bir degisiklik olmadigi, y ig¢in ise kiiciik bir fark oldugu agiktir. 7
degerlerine gore, molekiiliin sert/'yumusak olmasi enerji araliimin biiylik/kiigiik
olmasina gore belirlendigi bilinmektedir. Elde edilen 7 degerleri, 2-TFMBA'da yiik

transferini gostermektedir.

Tablo 4.5. 2- TFMBA molekiiniin toplam statik elektrik dipol momenti (1, Debye’de), krilma indisi (n),
dogrusal kutuplanabilirlik (<a>, 10%* esu), dogrusal alnganlik (y(), 102 esu), anizotropik dogrusal
kutuplanabilirlik (Ao, 1024 esu), ortalama birinci ve ikinci mertebeden yiiksek kutuplanabilirlik
(<B>, 1039 ve <y>, 103¢ esu), ligiincli mertebeden alnganlk (x), 1013 esu) smr molekiil orbital
enerjileri, elektronegatiflik (y), kimyasal sertlik () ve kimyasal yumusaklk (S) [76].

Ozellik B3LYP/Gaz fazi B3LYP/Etanol B3LYP/DMSO
u 4,55 6,03 6,07
u 2,44 [54-56]

<« 14,90 19,60 19,70
n 1,13 1,59 1,90
D 7,96 15,14 21,40
Aa 8,59 11,05 11,12
o 22 [54-56]

B> 1,73 3,03 3,10
B 0,474 [57],8[54-56],0,130[61]

%% 60,50 23,27 23,76
3 14,428 15,489 32,328
P> 22 [54-56]

Enomo (eV) -7,87 -7,75 -7,74
Erumo (eV) 2,17 -2,08 -2,08
AE 5,70 5,67 5,67
x (eV) 5,02 491 491
n (eV) 2,85 2,83 2,83
S(eV) 0,35 0,35 0,35

Elde edilen sonuglardan molekiil i¢i yiik aktarimimin (ICT) elektron ¢eken karboksil
ve triflorometil gruplarinin ve elektron veren disubsitute benzenin destabilize etkisinin

bir sonucu olarak belirlendigi sonucuna varilmistir [76].
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Ozetle, gaz fazi, etanol ve DMSO ¢oziiciilerde hesaplanan parametrelerin iizerinde

onemli farkliliklar ortaya ¢ikarmadigi sGylenebilir.

4.4, 2—(Triflorometil)benzoik Asit Molekiiliiniin Kirllma Indisi, Dogrusal ve

Dogrusal Olmayan Optik Parametreleri

Molekiiler sistemlerde birinci ve ikinci dereceden NLO parametrelerinin aragtirilmast,
molekiil i¢i ylik aktariminda 6nemli bir rol oynayan elektron verici ve ¢ekici gruplari
arasindaki verimlilik, etkin bir sekilde belirlenmistir. Cok verimli NLO materyalleri
tasarlamak ve karakterize etmek i¢in deneysel ve teorik yontemler arasindaki uyum,
cesitli arastirma gruplari tarafindan bildirilmistir [83-85,28,30,31]. Gaz faz, etanol ve
DMSO ¢oziiciileri igindeki NLO parametreleri iizerine elestirel bir genel
degerlendirmeyi yapmak i¢in 2-TFMBA'min dogrusal ve dogrusal olmayan
polarizabilite parametrelerinin degisimi arastirildi. Etanol ve DMSO ¢oziiciilerinde
B3LYP metodu kullamilarak elde edilen B parametrelerinin g, o, Aod'mn vy
parametresinden daha fazla karsilastirilabilir etki sagladigi sonucuna varilmustir.
2-FMBA'nin u, a, Ao, B ve y parametreleri, burada kaynak olarak verilen denklemler
kullamlarak arastirllmistir [28,81,82]. Elde edilen sonuglar Tablo 4.5.°te
sunulmaktadir. Tablo 4.5.’te acikca goriildiigii gibi B ve y degerleri gaz fazinda, etanol
ve DMSO ¢oziiciilerinde B3LYP/6-311G(d, p) metodu kullanarak hesaplanmigtir. Bu
parametreler tiim ¢oziciilerde sirasiyla 1,73x10%, 3,03x10% 3,10x10%, 60,50x10
%, 23,27x10% ve 23,76x10% esu olarak elde edilmistir. Bu parametrelerin
degerlendirilmesinde, molekiiler sistemlerin NLO parametrelerinin  analiz
calismalarinda kullamlan prototipik bilesikler olan p-Nitroanilin (pNA), nitrobenzen
[86-89] ve iire [95] kullamildi. Hesaplanan B degerleri, farkli ¢oziiciilerde pNA'dan
(8x10% esu) 4,62, 2,64, 2,58 kat daha diisiikken, iireden de (0,130x10% esu) 5,30,
10,13, 10,33 kat daha yiiksek degerde bulunmustur. Bu sonuglar goz Oniine
alindiginda, 2-TFMBA iizerinde Onemli bir elektronegatiflik siibstitiisyonu etkisi
gosteren triflorometil grubunun B degerleri i¢in karsilastirilabilir oldugu agiktir.
Benzer sekilde hesaplanan y degerleri, farkli ¢oziiciilerin etkisinde pNA'dan (15x107%
esu) yaklasik 4,03, 1,55, 1,58 kat daha fazladir. Gaz fazinda elde edilen y degeri
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ozellikle tUgiinci NLO parametrelerinin giiglii bir gostergesidir. Tablo 4.5.’te
goriilebilecegi gibi, etanol ve DMSO ¢oziiciilerde B ve y sonuglarinda énemli bir fark
bulunmamaktadir. pu degerleri farkli ¢ozictilerde 4,55, 6,03, 6,07 D'de pNA'dan (2,44
D) 1,86, 2,47, 2,49 kat daha yiiksek elde edilmistir. o« degerleri gaz fazinda, etanol ve
DMSO céziiciilerde 14,90x102, 19,60x10%, 19,70x10%* esu olarak hesaplandi, bu
degerler pNA (22x10* esu)'ya gore ~1,48, ~1,12, ~1,12 kez daha diisiiktiir. Her iki
sonucun da ¢oziicii tiiriine bakilmaksizin 2-TFMBA'da kismi molekiiler yiik dagilim
ve yik hareketi sagladigi agiktir. Daha 6nce farkli polariteli ¢oziiciilerdeki 6-Mepic-
Co (II) kompleksi igin u, o, p ve y parametrelerini belirledik [34]. Eger bu sonuglar
g0z Oniine alinirsa, etanol ve DMSO c¢oziiciilerde gaz fazi haricinde polariteye benzer
olma egilimi vardir. Bu belirgin farkliliklar, elektron ¢eken karboksil ve triflorometil
gruplarindan ve elektron verici disubsitute benzenden kaynaklanabilir. o ile kirilma
indisi arasindaki iliskiyi gostermek igin, kirilma indisinin 1518in elektromanyetik alam
yoluyla bilesiklerin polarizasyonunu gosterdigine dikkat ¢ekilmelidir [30, 91-95]. Bu
kapsamda, gaz fazinda etanol ve DMSO ¢oziiciilerinde B3LYP/6-31++G(d,p) metodu
kullanarak hesaplanan a degerleri, (Denklem 3.8)’deki Lorentz-Lorenz esitligini
kullanarak elde edilen kirilma indisi degerleriyle ilgilidir. Kirilma indisi n, boyutsuz
olarak (Denklem 3.12) kullanilarak dogrudan elde edilir. Ayrica, ii¢iincli dogrusal
olmayan optik alinganlik ® literatiirde Z-tarama teknigi ile belirlenmistir [96-102].
Bu galismada y parametresi ile ilgili deneysel teknik kullamlmamus ve y© 'iin ger¢ek
kismu (Denklem 3.11) ile [96-99,102] elde edilmistir. Lorentz ifadesine gore yerel alan
diizeltme faktorii olarak adlandirilan f, (n? + 3)/3'e esittir, N birim cm?® basina molekiil
sayisidir ve boylece y @ parametresi (Denklem 3.11) kullanilarak hesaplanir. Benzer
sekilde, lokal alan i¢in Lorentz yaklasimim goz Oniine alarak malzemenin dogrusal
tepkisini (yani lineer absorpsiyon ve kirilma indisi) temsil eden dogrusal (lineer)

alinganlik (x ) parametresi elde edilmistir [102,103].

™ 'in olabildigince biiyiik mertebeden olmasi avantajdir. Bu alinganlifin daha
yiiksek degeri, uygulanan elektrik alan(lar)imin daha diisiik degerli olmasi ve verilen
dogrusal olmayan optik efekti elde etmek igin gereken yol uzunlugunun [108] daha

kisa olmasim saglar. m-elektronlu organik molekiiller igin biiyiik ¥ ™ degerinin, esas
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olarak, uygulanan elektrik alanlariyla kolaylikla polarize edildigi, m-elektron baginin
uzun menzilli dogasindan kaynaklandigi agiktir. Bu g¢aligsma, herhangi bir deneysel
calisma olmaksizin, y @ ve ¢ @ parametreleri 2-TFMBA ve tiirevlerine dayal1 deneysel
calismamn temelini olusturmada onemlidir. Bu nedenle, 2-TFMBA molekiilii i¢in
mikroskopik dogrusal (x®) ve dogrusal olmayan (x®) alinganlik parametreleri
dikkate alinmustir.

Gaz faz, etanol ve DMSO ¢éziiciilerindeki kirtlma indisi ve x® degerleri Tablo 4.5.te
verilmistir, n ve x® parametreleri bahsedilen ¢oziiciiler icinde sirasiyla 1,13/3,230,
1,59/1,894 ve 1,90/2,636'da bulunmustur. 6-Mepik-Co(ll) kompleksi ve nitrobenzenin
n degerleri ile karsilastirildiginda [30,86], sonuglar dikkate degerdir. Etanol ve DMSO
coziiclilerindeki 2-TFMBA i¢in kirilma indisi arasindaki daha kii¢iik fark, neredeyse
elektrolitik niteligi ve aym ¢oziicli i¢erisinde 2-TFMBA'nin ayni solvasyon(¢oziinme)
siirecini gdsterir. Elde edilen n ve y® sonuglari, farkli molekiiler sistemlerin
sonuglartyla  tutarlidir  [92,96-104]. Ozetle, 2-TFMBA'mn iigiincii  NLO
parametrelerinin dikkate deger oldugu ancak benzoik asit ve triflorometil grubu igeren
tirevlerin, farkli ¢oziicii polariteleri i¢inde pozitif bir solvato-kromik davranis

saglayan NLO o6zelliklerinin etkili bir gdstergesi oldugu goriilebilir.

4.5. 2—(Triflorometil)benzoik Asit Molekiiliiniin NBO Analizi ve Molekiiler

Yiizeyleri

NBO analizi, baglar aras1 ve molekiil i¢i baglar1 ve baglar arasindaki etkilesimi
arastirmak i¢in dikkate deger bir yontemdir. Ayrica organik, organometalik gibi farkli
molekiiler sistemlerde konjugatif etkilesimi ve yiikk transferini belirlemek icin
kullanilir [110]. Bunun yanisira, E® degeri arttikga, elektron verici ile elektron gekici
arasindaki yogun etkilesimin arttif1 da bilinmektedir.

NBO analiz sonuglarina gore, n (C3-C4)—n*(C2-C7), n(C3-C4)—n*(C6-C5) ve
1(C2-C7)—n*(C6-C5) gegisleri, BSLYP metodu kullanarak 19,49, 18,65 ve 18,33
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kcal/mol'de hesaplandi ve 2-TFMBA'min halka konjiigsyonundan kaynaklandig
belirlendi (Tablo 4.6.’ya bakiniz) [76].

Tablo 4.6. 2-TFMBA molekiiliniin se¢ilmis NBO analiz degerleri [76]

Verici Tip Alict Tip E® (kcal/mol)
C3-C4 v C2-C7 * 19,49
C3-C4 v C6-C5 * 18,65
C3-C4 T C8-F3 o* 6,29
C2-C7 T C3-C4 * 20,14
C2-C7 T C6-C5 * 18,33
C2-C7 T C1-02 w* 17,74
C6-C5 T C3-C4 ¥ 20,68
C6-C5 T C2-C7 ¥ 21,58
LP(3) F1 C8-F2  o* 11,64
LP(3) F1 C8-F3  o* 8,60
LP(2) F2 C3-C8  o* 6,63
LP(3) F2 C8-F1 c* 11,62
LP(3) F2 C8-F3  o* 10,23
LP(2) F3 C3-C8  o* 6,83
LP(3) F3 C8-F1 c* 10,90
LP(3) F3 C8-F2  o* 11,57
LP(2) 02 C2-C1 c* 19,64
LP(2) 02 Cl-0l  o* 34,72
LP(1) Ol Cl1-02  o* 7,55
LP(2) O1 C1-02 * 42,45

Sekil 4.4.’te goriildiigi gibi, bolim 4.1'de ifade edilen 2-TFMBA igin molekiil igi
hidrojen baginin varlig, gaz fazinda B3LYP seviyesinde hesaplanan O1-H1 - - O2 ve
C7-H7 - - - Ol hidrojen baglari ile teyit edildi. NBO analizi, flor ve oksijen
orbitallerinin, o*/n* triflorometil ve karbonil gruplar: ile yalin ¢iftinden (LP) kaynak-
alict tipinde uzama (delokalizasyon) belirtir. LP—o*/n* etkilesimlerine bagli olarak,
delokalizasyon etkileri, substituent 2-TFMBA'nin {izerinde énemli rol oynamaktadir.
Tablo 4.6., koordinasyon baglarimn stabilizasyon enerjisine daha fazla katkinin LP (3)
F1—o*(C8-F2), LP(3) F2—c*(C8-F1) ve LP (3) F3—c*(C8-F3) olarak elde edilen
bu stabilizasyon enerjileri sirasiyla 11,64, 11,62 ve 11,57 kcal/mol oldugu
bulunmugtur. Benzer sekilde, LP (2) O2—c*(C1-O1) ve LP (2) Ol—-n*(C1-0O2)
etkilesimleri 34,72 ve 42,45 kcal/mol olarak hesaplanmistir. Bu etkilesimler,
karboksilik grup etrafinda olusan giiglii bir gostergedir. 19,64 ve 17,74 kcal/mol olarak
hesaplanan, LP (2) 02—c*(C2-Cl) ve n (C2-C7)—n*(C1-02) etkilesimleri egik
aromatik geometriyle gosterilmis ve Sekil 4.1. ile teyit edilmistir. MEP (molekiiler
elektrostatik potansiyel) ylizeyleri, molekiiler sistemlerin negatif potansiyel ve pozitif
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potansiyeli olup elektrofilik/niikleofilik bolge adi verilen olas1 bolgeleri gostermek
i¢in renk bulutu diizeni kullamlir [75]. 2-TFMBA'min MEP yiizeyleri Sekil 4.5.’de
verilmigtir. Sekil 4.5.”de acikca goriilecegi gibi, maksimum pozitif bélge mavi renk ile
temsil edilirken, maksimum negatif bolge kirmizi rengi temsil etmektedir. Bu sonuca
gore, elektrostatik potansiyel degerleri, mavi <yesil <sar1 <turuncu <kirmizi sirasina
gore azalmaktadir. 2-TFMBA'dan goriilebilecegi tizere (Bkz. Sekil 4.5.),
elektronegatif atomlarin tek ¢ifti negatif elektrostatik potansiyel (ESP) bolgelerini
gostermektedir. En negatif potansiyel, triflorometil ve karbonil gruplarimn
iizerindedir, en pozitif bolgeler hidrojen atomlarimn {izerindedir. Diger karbon
atomlarimn potansiyeli sifir gibi goziikmektedir. Sekil 4.5.”de verilmis olan MEP ve
ESP yiizeylerinden en kirilgan yanlarin triflorometil grubuna gore orto konumdaki
karbonil grubu oldugu anlasilmaktadir [76].

(a) (b)

Sekil 4.5. (a) B3LYP/6-31 ++ G (d, p) metodu ile elde edilen 2-TFMBA i¢in molekiiler elektrostatik potansiyel
(MEP) ve (b) elektrostatik potansiyel (ESP) yiizeyleri [76].



BOLUM 5. SONUC VE ONERILER

FT-IR, FT-NMR (*H, ¥C ve F), UV-Vis ve floresan spektroskopik teknikler
kullamlarak 2-TFMBA'mn titresimsel, kimyasal kayma ve elektronik spektral
Ozellikleri arastirildi. Gaz fazi, etanol ve DMSO ¢oéziiciilerinde ortiilii/agik model,
ikinci ve TUgilincii NLO parametrelerine dayanan yapisal parametreler, titresim
frekanslar1 ve elektronik atamalar da DFT//B3LYP/6-31++G(d,p) metodu igin
belirlendi. 2-TFMBA i¢in deneysel ve karsilik gelen hesaplama sonuglari arasinda iyi
bir uyum oldugu sonucuna varilmistir. Spektroskopik ve elektronik spektral
ozelliklerde, 2-TFMBA ile ilgili ikinci ve liglincii NLO parametrelerinde ¢oziicii
etkisine ilaveten, Ozellikle triflorometil grubu ihtiva eden gelecek arastirmalar igin
zemin  saglanmistir.  TD-DFT  hesaplamalardan,  elektronik  absorpsiyon
spektrumundaki ortiilii ve a¢ik model arasindaki farklarin ve bunlarin gecis
modlarimn, gegis yiizdelerinde kiiciik farklarla birbirinden farkli oldugu sdylenebilir
[76].

Bu modeller arasindaki tiim farkliliklar molekiil-¢oziicii etkilesimi ve muhtemelen
elektrostatik etkilesimler olarak da belirlenebilir. Ayrica, ICT, elektron ¢eken
karboksil ve triflorometil gruplarimn ve elektron verici disubsitute benzenin kararlilig

bozucu etkisinin bir sonucu olarak teorik sonuglar ile teyit edilmektedir [76].

Gaz fazi, etanol ve DMSO coziciilerindeki AE, 7, y ve n parametrelerinin
degerlendirilmesinde 77 ve S i¢in 6nemli bir degisiklik olmadig, y igin ise kiigiik bir
degisiklik oldugu aciktir. Bu parametreler arasinda yukarida belirtilen coziiciiler
arasinda kii¢iik farkliliklar olmasina ragmen [ ve y parametreleri arasinda ii¢ kat fark
bulunur. Elde edilen iigiincii mertebeden dogrusal olmayan ® alinganligi ve onunla

iliskili olan y parametresi, 2-TFMBA'mn 6nemli mikroskopik ti¢lincii dereceden NLO
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parametrelerine sahip bir materyal olabilecegini gosterir. NBO analizi, delokalizasyon
etkilerinin triflorometil ve karbonil gruplarindaki LP—o*/n* etkilesimleri nedeniyle
2-TFMBA'nin siibstitiientleri tizerinde 6nemli rol oynadigint dogrulamaktadir. MEP
ve ESP grafiklerinden en duyarli yanlarin triflorometil grubuna gére orto konumdaki

karbonil grubu oldugu dogrulamr [76].

Ozetle, 2-TFMBA'nin mikroskopik iiciincii NLO parametrelerinin dikkate deger
oldugu, farkli solvent polariteleri i¢cinde pozitif bir solvato-kromik davrams sagladig
goriilmiistiir. Bu baglamda, benzoik asit ve triflorometil grubu igeren tiirevler i¢in veri
tabam olusturmasi ve gelecekteki NLO materyallerin tasarimina katki saglayacagi

diistiniilmektedir.
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